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TRAITÉ  ÉLÉMENTAIRE 

DE  CHIMIE  MÉDICALE 


CHIMIE  ORGANIQUE 


INTRODUCTION 

Les  substances  que  la  nature  a  déposées  dans  les  organes  dns 
végélaux  et  des  animaux,  et  auxquelles  on  a  appliqué  d'abord  la 
dénomination  de  matières  orgmiqttes,  ne  renfenncnt  qu'un  petit 
nombre  d'éléments.  Ces  éléments  sont  le  carbone,  l'hydrogène, 
l'oxygËne,  l'azote,  auxquels  vient  se  Joindre  quelquefois  le  sourre, 
plus  rarement  le  phosphore.  Ils  forment,  en  s'associant  de  diverses 
manières  et  en  diverses  proportions,  une  foule  innombrable  de 
combinaisons  dont  chacune  offre  une  composition  fixe,  des  pro- 
priétés définies,  et  constitue  en  quelque  sorte  une  individualité 
distincte  qu'on  nomme  une  etpèu  chintiqae.  Ce  sont  ces  matières 
qu'on  désigne  sons  le  nom  de  prineipet  immédiats.  EUes  sont 
créées,  modifiées  et  détruites  par  les  procédés  de  la  vie.  On  a 
réussi,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  à  les  isoler  et  &  tes  définir. 
En  les  soumettant  h  l'action  des  réactifs  on  esl'parvenu  à  les  modi- 
fier de  mille  manières  et  à  les  transformer  en  de  nonvcllcs  combi- 
naisons, différentes  de  celles  que  !a  nalurc  nous  offre. 

Le  nombre  de  ces  produits  artificiels  dépasse  de  beaucoup,  au- 
jourdliai,  celui  des  principes  immédiats  connus.  Ceux-ci  possëdeot 
généralement  une  conslitulion  plus  compliquée  que  les  substances 
qu'on  parvient  ft  en  dériver.  En  effeli  dans  beaucoup  de  cas,  tes 
réactîR},  en  entamant  des  molécules  complexes,  les  ramènent  i 
une  forme  plus  ûmple.  Mais  on  connaît  aussi  des  réiictious  inverses, 
et  l'on  a  réussi,  dans  d'autres  cas,  non-seulement  à  compliquer 
l'édiflce  moléculaire,  mais  encore  i  former  de  toutes  pièces,  ii 
l'aide  des  éléments,  certaines  substances  organiques. 
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TouLcs  CCS  mulières,  qu'elles  soient  créées  par  la  nature,  ou 
qu'elles  sdicnl  le  produit  de  l'art,  renrenuent  du  carbone.  Ce  corps 
simple  est  lV;lÉmcnt  essentiel  de  toutes  les  substances  ot^aniques, 
el  I'dil  pi'iil  (lire  que  la  chimie  organique  est  la  chimie  dei  combi- 
naisonx  du  carbone. 

Uana  une  foule  de  ('oui[)us6s  organiques  le  carbone  est  simple- 
ment combiTii^  avec  (le  l'hydrogène.  On  noimne  de  tels  composés 
hydrogène)  carbonés  on  carburât  d'hydrogètu.  Dans  d'autres,  qo! 
sont  ternaires,  l'oxjgJuie  se  trouve  associé  à  ces  deux  éléments. 
EnQn,  il  cxisie  un  grand  nombre  de  combinaisons  quaternaires, 
c'est-îi-(lire  renfermant  du  carbone,  de  l'hydrogÈne,  de  l'oxygène 
et  de  l'azote.  D'aulres  corpï  simples,  lels  que  le  soufre  et  le  phos- 
phore e.vi.^li'iil  dans  quelques  principes  immédiats. 

t)aii-  fi'i  ilL'niières  années,  on  est  parvenu  ii  introduire  dans  les 
i  oiiitiiii;iiMiii''  i>i'(,'a niques  un  grand  nombre  d'autres  éléments.  En 
pri  miei  lien  on  y  a  fait  entrer  tous  les  autres  métalloïdes,  et  parmi 
eux  principalement  le  chlore  et  le  brome.  Hertains  eoiiijKisé^  orga- 
niques artificiels  renferment  de  l'iode,  (jnelques-uii?  de  l  artieuic, 
du  bore,  du  silicium. 

Ia's  iiif  taux  eux-iuènie-;  pi  uvi'ril  -'associer  iui  charbon  el  ù  l'iiy- 
diii^i  iic,  ili'  nianiLTi'  à  l'unoei-  de  iriitaliU's  ccmposés  iiigaiiiques. 
ïoiilcs  ce-.  i;onibiii,'MMiiis  oigaLio-niélaliiqut's,  qui  sont  généralc- 
menl  douées  d'al'fijiités  pui.ssantes,  sont  des  produits  de  l'art,  et  le 
nombre  s'en  est  beaucoup  accru  dans  ces  derniers  temps. 
.  Si  roa&ÎIabstractioodescompoaés  qui  renferment  ces  derniers 
éléments,  on  peut  dire  que  la  grande  majorité  des  combinaisons 
organiques  n'est  forméi^  que  par  l'associnlion  des  quatre  corps 
simples  :  carbone,  bydrogÈne,  oxygène,  azote.  Mais  cumulent, 
avec  un  nombre  si  restreint  d'éléments,  la  nature  peut-elle  ékibo- 
rcr,  l'art  pcut-il  engendrer  cette  multitude  immense  de  composés 
que  l'on  connaît  aujourd'hui?  Comment  cette  simplicité  apparente 
de  la  composition  peut-elle  conduire  &  une  si  grande  diversité 
dans  la  nature  et  dans  les  propriétés  des  composés? 

La  réponse  à.  ces  quc^,tions  fournira  un  premier  apcr<;u  sur  la 
consliintiiin  des  eompo^f'^s  orR.iiiiipifs. 

D'abord  les  quatre  élémcEils  dont  il  s'agit  sont  as.soc.iés  de  di- 
verses manières  ;  le  carbone  avec  l'hydrogène,  le  carbone  avec 
l'hydrogène  et  l'oxygène,  le  carbone  avec  l'aznte,  le  carbone  avec 
l'azote  et  l'hydrogène,  le  carbone  avec  l'hydrogène,  l'oxygène  et 
l'azote. 

Conudérons  d'abord  les  combinaisons  du  carbone  avec  l'hydro- 
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gôiic.  Kllcs  sont  très-nombreuses,  et  l'on  b  souveDt  fait  remarquer 
qu'elles  forment  lu  base  de  la  cliimie  oi^anique. 

Le  carbone  peut  se  combiner  avec  l'hydrogène  en  diverses  pro- 
poitiouB  atomiques,  et  l'on  conçoit  que  les  hydrogènes  catlionés 
ou  carbures  d'hydrogène  ainsi  formés  doivent  différer  les  uqs  des 
autres  suivant  le  nombre  relatif  des  équivalents  de  carbone  et  d'hy- 
drogène qu'ils  renferment.  Ainsi,  nous  voyons  les  équivalents  de 
carbone  et  d'hydrogène  distribués  d'une  manière  différente  dans 
les  hydrogènes  carbonés  suivanis  : 

C*H*    gaz  des  marnia, 
C^n*    pai  oignant, 
cm'    gaz  acétylène, 

CiiH'f'  eJcucr,  dc^rf  bcnlhinc. 
Aussi  ce: s  combinaisons  possèilenl-clles  des  propriétés  physiques 
et  chimiques  très-diverses.  On  remarquera  que,  dans  les  dernières, 
les  équividenls  de  carbone  et  d'hydrogène  s'accumnlent  considé- 
rablement dans  une  seule  et  même  molécule.  U  faut  que  20  équi- 
valents de  carbone  et  IG  équivalents  d'bydrogânc  se  combinent 
ensemble  pour  qu'uni:  seulu  moléculi;  d'essence  de  lérébcntbinc 
soit  constituée. 

11  existe  des  hydrogènes  carbonés  dans  lesquels  ie  rapport  enlre 
le  nombre  des  équivalents  de  carbone  et  des  équivalents  d'hydro- 
gène restant  le  même,  ces  équivalents  vont  s'accumulant  de  pins 
en  plus  et  d'une  manière  régulière  dans  la  molécule.  Les  exemples 
suivants  montrent  ces  relations  ; 

C>H>    \(ai  olénanl  on  âthylène, 

C^H^    gaz  propylÉne, 

CII>  buliléne, 

C">H"»  amylèno, 

Cini"  caproylène  (hexvlène}, 

C'*H>t  tenanltarlâne  (hepljlène), 

C"n"  capryléne  (oclylén^,  etc. 

On  voit  qao  dms  tous  ces  corps  le  nombre  des  équivalents  do 
catlKine  égale  celui  des  éqohaleiris  d'hydrogâne,  et  que  les  uns  et 
les  autres  s'acotimulent  en  progression  régnlière,  de  telle  sorte 
que  chaque  terme  difKre  du  terme  précédent  par  C'tP, 

Le  rapport  entre  le  carbone  cl  l'hydrogène  éteint  le  milnie  dans 
tous  eus  hydrogènes  carbonés,  il  est  évidentqu'ils  doivent  posséder 
la  même  composition  centésimale.  Néanmoins,  ilsdilfèrent  parleur 
coostitulion  :  car  il  est  clair  qu'un  corps  dont  la  molécule  renferme 
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'  4  équiTalcnts  de  carbooc  et  4  Équivalents  d'hydrogène  ne  peut  pas 
être  idcnlique  avec  uq  corps  dont  la  molécule  renferme  16  équi- 
valcnls  fie.  carbone  et  1G  équivalents  d'hjdrogène.  Les  relations 
de  composition  de  ce  genre  sont  désignées  sous  le  nom  de  polg- 
mérie. 

Les  carbures  d'hydrogène 

r>H» 
on» 

C»H'* 

sont  potymériquet  entre  eux. 

Ainsi,  rapports  numériques  difTércnls  entre  les  atonies  conslî- 
tuanls  el  ncciimulation  plus  ou  moins  grande  de  ces  alomcs,  tels 
soni  les  II  ci  [)!■•.  plus  Kr'in/r.iiiï  ijiii  ii'f;issi-ril  la  fnm]]osilion  des 
corabiiiiiisotis  or^';mi(|Ui:s  \cs  ]jlu,s  simples  ef  aussi  uclle  des  com- 
posés plus  compleiies.  Ils  permeLlenl  de  se  rendre  compte  des  va- 
riations sans  nombre  que  peut  éprouver  celte  compoution,  et  par 
conséquent  de  la  diversité  inDnîe  des  comhîoaîsons  organiques.  Sn 
effet,  si,  d'après  ce  qui  précftde,  l'union  des  équivalents  de  carbone 
et  d'hydrogène  peut  donner  lieu  ù  une  foule  de  composés  diffé- 
rents, lorsqu'à  ces  deux  Élémenla  il  vii'iit  s'on  joiiidri',  un  ou  deux 
autres,  on  prévoit  que  l'iissoci^ilion  ili^ei^c^  (^l  l'iu oiiiiuiLitinTi  plus 
ou  moins  grande  des  équivalents  de  (rois  ou  môme  de  quatre  élé- 
ments doivent  engendrer  une  multitude  innombrable  de  substances 
différentes  par  leur  composition  et  par  conséquent  aus^  par  lenra 
propriétés. 

Dans  les  corps  organiijucs  renfermant  du  cartione,  de  l'hydro- 
gf'ue,  de  l'oxygônc  et  de  l'azote,  il  peut  exister,  entre  les  nombres 
des  akimcs  de  ces  divei-s  constituants,  certaines  relations  simples 
que  nous  allons  indiquer. 

Considérons  d'abord  les  composés  ternaires  renfermant  du  car- 
bone, de  l'bydrog&ne  et  de  l'oxygÈne. 

II  existe  des  groupes  de  corps  dans  lesquels  le  nombre  des 
équivalents  d'oxygfiiie  restant  le  même,  celui  des  équivalents  de 
carbone  et  d'hydrogine  s'accroît  d'une  manière  régulière,  de  telle 
sorte  que  cbacun  des  corps  dilKre  de  son  voisin  par  C*H*.  Nous 
avons  déjà  constaté  des  relations  de  ce  genre  entre  les  hydrogènes 
carbonés  qui  forment  la  série  de  l'éthylène,  ou  gaz  oléfiant  Quge  3). 
Ces  relations  sont  trèg-ftéquenles  en  chimie  organique  et  trts-im- 
portanles  à  conûdérer. 

En  vdci  des  exemples  : 
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amp  alcool  méthrUqoe 
C*WO*  alcool  eihylique 
0H'Oi  alcool  propvlique 
r.»llinf|i  ilicwil  biKïfioup 
(."■H'-O'  alcool  amjlique 
C'-11"0*  alcool  caproique 


(jjiHJiOï  alcool  cÉlïLquc         C'^H-'H)'  aciiio  palmiliquc, 
(:5iH"'Û"  nlconl  i-(>rn(ique  (;=*I1='0'  nridp  cfrollque. 

I.cs  i'oi  p^  qui  iimt  [larlii'  de  ces  deux  sÉncs  Minl  non-seulement 
hcs  pai'  i;ipp()rls  de  composition  les  pins  simples,  lis  sont 
doues  iiusM  d  une  praude  analofîie  de  propriflés.  Ceui  de  la  pre- 
mière sÉne  sont  neutres  et  remplis^eiil  des  foiirlioiis  rliimiqucs 
analogues,  jusqu  à  tin  cortain  point,  à  celles  des  bases  iivdralces 
de  la  cliiniie  minérale  :  ce  sont  des  alcools.  Les  corps  qui  loiit  par- 
tie de  la  seconde  sfrie  sont  des  acidea  bien  cnraelcnses.  La  plu- 
part d  entre  eux  sont  volalils. 

Gerhardt  a  nomme  homoloniies  les  roni|iosi'?  qui  nllrcnt  les  re- 
lalionsde  composition  et  de  propnélfs  qui  viennent  d  l'ire  delinies. 
Ainsi  les  aicoois  ae  la  première  senc  soni  uomoiogues  parce  que, 
possédant  des  propriétés  analogues,  ils  oITrenl  une  composition 
telle  que  chaque  terme  dilT&re  de  C'tl'  de  celui  qui  le  précède  ou 
le  suit  immédiatemenl.  el  dilTère  de  >t  'XO'U-  d'un  tenue  quel- 
conque de  la  série.  Il  en  est  âc  mi'nie  pour  le-  acides  do  l.-i  seconde 
série,  qui  sont  homolu^iucs  entre  eu:^. 

M.  Hermann  Ropp  a  fait  la  remarque  importante  que  les  points 
d'ébullition  des  différents  termes  d'une  telle  série  homologue  s'ëlè- 
Tent  régulièrement,  de  fiiçon  que  pour  chaque  addition  de  C^*  le 
point  d'ébullition  monte  d'environ  19*. 

On  remarque  des  re'afions  du  mOme  genre  entre  les  différents 
corp;  qui  rurmciil  certains  fjnjupes  de  malières  azotées,  soit  que 
ces  ni:ilières  reiirerinciil  du  cjirbone,  de  l'bjdrogène  et  de  l'axote, 
soil  qu'elles  renferment  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'osygëne 
et  de  i'azole. 

En  voici  des  exemples  : 

,  Stri»  Eirie  dn  gltUKdllH.  Séne  irt  •tiet. 

C'HWi    mCMhvlumine       u  .  PH'AïW  urée, 

Édiïljiminy  rtH^AîOi  glycocolle  C'H»A/îOî  mflliïiurÉe, 
propylamine  C'H'AïO»    olanine       CWAi^Oi  ÉtIiylufÉc, 

DIl'iAi  buljlainine    C'Hi'AiOt  C'H'UiW  bulvlurée, 

CioHiJAzamïIamine     C">H"AiO'  bulalanine  C'"H«Az»0>  amïluréo. 

G»HiSAt  caprrlunine  C'iHUAiO*  Inicine 
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Dans  touUs  ces  séries  on  voit  le  nombre  des  équiTaieiils  de  r.n- 
bone  et  d'hydrogène  s'accroitrc  réguliÈremcnl,  tandis  que  le  nom- 
bre des  iquivalenls  d'azolp  et  d'oiysfene  reste  le  mËme. 

Indépendnmmciil  des  «séries  homologues,  îl  en  existe  d'antres 
dans  lesquelles  les  relalimis  île  composition  sont  dilTérentes  de 
eelles  qui  earaelti  isi'ul  I  hoiiKiloyie, 

Ainsi,  il  e\iste  des  ^-rnupei  rie  e(ini|iij-rs  dmi-  if-quel-  le  nom- 
bre des  Équiv;ileiils  rte  earliEiiie  el  d'Iuih  ii^;  ne  i  i  li'  même, 
celui  des  Équivalents  U'oxjgêne  s'accroit  régulièrement,  il  en  est 
ainsi  dans  les  séries  suivantes  : 

cm*    su  oliSanl,  «thjléno  C<W 

&a*(fi  oxTde  d'Éthrlène  C"H«0<  essence  d'amandes  améreg, 
C^H^*  acide  acËtique  C<*H<>0*  acide  beniolque, 

OH*©*  acide  glycolique        CHH'O'  acide  aslicyliqne, 

CHW  acide  carhohfdroquiDonique, 
C'<H<0«>  adde  galUqne. 

Enfin,  il  existe  des  groupes  de  composés  dans  lescptels  le  nom- 
bre des  équivalents  de  carbone  ct'd'oxjrgëne  (s'il  y  en  a)  restant  le 
mËme;  celui  des  é^valents  d'bydrogènc  s'accroît  régulière- 
ment. 

En  voici  des  exemples  : 

C'H*  acélTlène  CHII'  naphtaline         C>°H''Oi  cssciii  e  de  cumin  oiy- 
gânée  (cumlnol), 

r.*H*  éIhyiÈnc  C»H«  (?<«"0ï  agence  de  Ibim  oxy- 

génée (HiTmol}, 
X         C^'W  camphre  du  Japon, 

C>«H>K)i  camphre  de  Bomeo, 
le  iiri-  (^nH^O»  camphre  do  menthe 
et  iso-  (mcnlhol). 


[•'m-'  liinmjlfno 

Par  les  (lé\eliiii[M'nieiils  qui  précèdent  on  voil  quel  est  le  sens 
qu'on  allaebe,  l'n  chimie  organique,  au  mot  série.  La  série  com- 
prend un  ensemble  de  corps  chez  lesquels  on  remarque  imc  pro- 
gression ri^{;ulièie  dans  le  nombre  des  équivalents  (alomes)  d'un 
ou  de  plusieurs  élémenls. 

Les  rappoits  rte  ennqio'.ilion  qui  existent  entre  les  iliirérenls 
termes  d  une  série  peuveiil  s'exprimer  d'une  manière  simple  par 
des  formules  générales  dans  lesquels  les  iiiimbres.  qui  représeutcut 
des  coefficients,  sont  remplacés  par  des  lettres.  Ainsi  la  formule 
CWO*  exprime  la  composition  d'un  lerme  quelconque  de  la  série 
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des  aûdes  volatils  il  A  Ëquivnlenls  d'o^ène.  Se  mCme  la  formule 
C°H'>-'W  représente  la  composition  de  la  série  des  alcools.  En 
Ëiisant  n  successive  ment  =  %  i,  6,  8, 10,  12,  etc.,  on  obtient  les 
formules  de  chacnn  des  termes  de  la  série. 

On  remarquera  qtie  dans  toutes  les  formules  que  nous  avons 
données  figure  un  nombre  pair  d'équivalents  de  carbone.  11  en  est 
de  même  pour  les  Équivalents  d'hj'drogène  dans  tous  les  hydro- 
gènes carbonés  et  dans  tous  les  composés  ternaires  renfermant 
du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène.  En  général,  dans  tous 
les  composés  organiques,  le  nombre  d'équivalents  de  carbone  est 
pair.  De  plus,  tous  les  composés  oxvjjéiiés  renferment  un  nombre 
pair  d'équivalents  d'oxygène  '.  Enfin,  dans  les  corps  renfermant 
les  trois  éléments  :  carbone,  hydrogène,  azote,  ou  les  quatre  élé- 
ments :  carbone,  hydrogène,  azote  et  o^ène,  on  remarque  que 
la  somme  des  équivalents  d'hydragËne  et  d'azote  est  totijonn  un 
nombre  pair. 

Telles  sont  <iuelqucs-unes  des  lois  qui  réftissent  la  composition 
des  substances  nr[;aniques. 

Iiomérie,  métaméiie,  palymérie,  —  Les  dilférences  de  propriétés 
que  l'on  conslaLe  dans  les  combinaisons  organiques  ne  sont  pas 
toujours  fondées  sur  une  différence  de  composition.  C'est  là  «n 
point  important  qu'il  importe  d'établir. 

Prenons  pour  exemple  l'acide  acétique  ou  l'acide  du  vinaigre.  II 
renferme  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  dans  les  rap- 
ports exprimés  par  la  formule  C^H'CH. 

Or,  il  eïiste  deux  autres  corps  qui  possèdent  précisément  la 
■  même  composition,  exprimée  p;ir  la  njCmc  formule  moléculaire 
C'H'O'.  Tous  deux  sont  neuliTt;  l'un  osl  liquide  l1  :Lp]iiulii.'iit  i\  la 
classe  des  éthcrs,  c'est  le  l'inmiiiie  di'  inéllijlc;  i  auln',  ]ieu  étudié 
encore,  est  solide  et  a  été  nommé  diosyméthylènc,  par  M.  Bout- 
lerow  qui  l'a  découvert  récemmenL 

Voîd  un'antie  exemple  de  corps  qui  olfrent  cette  ideatilé  re-  . 
marquable  de  composition  : 

I.'aleool  ordinaire  renferme  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de 

1.  Qi?  ii)is  Je  tompoiidiici  -les  :.i]l)=lniift?  oryain.[iif.  -U'i:r.i]l<^i,l  l-<ili nervation 
direcM  des  fiLU,  On  ne  peut  ki  iiioncer,  •Stm  U  Torma  qu«  nuua  leur  iioii*  ilonnèe, 
qu'à  la  coDdition  da  prendre  pour  lea  ^quiidcal*  (lu  nuliaDB  el  da  l'oiigèii»  las 
nombrai  s  et  S,  comme  nom  Ymm  hit  dut  cet  omngB.  8i,  ane  le  plai  gniid 
nombra  dei  chïmiitcf,  na  sdoplail,  pour  le*  piddi  atomlquas  da  cirtioaa  et  rto 
l'oiygiae,  lei  nombret  11  st  IV,  Il  lerait  niouHira  de  damier  Due  antre  term  i 
ViaaaU  de  cei  laii. 
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l'oxygèDC  dans  des  proportions  représentées  par  la  formule 
C*HH)*.  Or,  il  existe  on  autre  corps  qu'on  nomme  élber  méthy- 
liquc,  et  doQt  la  composition  est  précisément  représentée  par  la 
ntùmi;  foj mille  C'H'O*.  £t  pourtant  ce  dernier  corps  diff&re  nols- 
blcmcjil,  p\iT  SCS  propriétés,  de  l'alcool  :  il  est  gazeux,  tandis  que 
celui-ci  est  liquide. 

Entre  les  propriétés  de  ces  divers  corps  on  remarque  donc  le& 
différences  les  plus  tranchées,  et  pourtant  leurs  molécules  ren- 
ferment exactement  le  même  uombre  d'équivaleuts  de  carbone, 
d'hydrogène,  d'oxygène.  La  causp  île  ces  différences  réside  dans 
l';i[  r,iiigi'nii'iit  aïolécul^iirc.  qui  varie  pour  r!i:icuii  de  ces  corps.  On 
nomme  miUaniéi  es  ou  mélaint'rigues,  dos  cuips  qui  prtsiiutiinl  de 
telles  rclalions  de  composition.  Dans  ces  corps,  non-seulement  les 
rapports  entre  les  équindeals  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oj^- 
gè&e  sont  les  mâmes,  mais  le  nombre  de  ces  équivalents  est  exac- 
tement pareil;  non-seulement  ils  oOkvnt  la  môme  composition 
centésimale,  c'est-à-dire  dans  100  parties  la  mCme  proportion  de 
carbone,  la  même  proportion  d'bjdrogÈoe,  la  même  proportion 
d'ox^ne,  mais  ils  possèdent  encore  les  mêmes  formules  molécu- 
laires. 

D'autres  corps,  conune  nous  l'avons  tu,  présentent  des  relations 
telles,  que  la  composition  centésimale  étant  pareille,  ces  ooips 
possèdent  des  formules  moléculaires  multiples  les  unes  des  autres. 
Ainsi,  le  sucre  de  raisin  ou  glucose  desséclié  à  ISO",  olfre  exacte- 
ment la  composition  centésimale  de  l'acide  acÉtiqiie  C'H'CH;  mais 
sa  molécule  renfermant  un  nombre  triple  d'Équivalents,  sa  com- 
position est  exprimée  par  la  formule  triple  C"U"0'*. 

De  même,  l'acide  lactique  offre  la  composition  centésimale  de  la 
glucose;  mais  sa  molécule  renferme  un  plus  petit  nombre  d'équi- 
valents. Sa  formule  C«HK)°  est  la  moitié  de  celle  de  la  glucose 
C'*H"0". 

n  existe  donc  entre  la  ^ucose,  Tacide  lactique  et  l'acide  acé- 
tique les  mêmes  rapports  de  com|)osition  que  ceux  que  nous 
avons  constates  entre  les  carbures  polymériqvei  de  la  série  CH" 

(page  3). 

Un  iKjnmie  isootériquet  tous  les  corps  qui  présentent  la^même 
composition  centésimale. 

Pour  reprendre  les  exemples  précédents,  l'acide  acétique,  \e. 
tbrmiate  deméthyle,  le  dioicjmiétbjlène,  l'acide  lactique,  la  glu- 
cose, sont  isomériqucs.  Les  trois  premiers  sont  môtamériques- 
entre  eux;  l'alcool  est  mélamérique  avec  l'éther  métbfllque. 
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La  glucose  est  polymérique  itvec  l'acide  lactique  et  l'aoide  acé- 
tique. 
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C*HH)' 

Foiarua  di  inllh]1(. 


On  voit,  par  ce  qui  préci'di',  qu'igonu'he  siguiile  idt'utilé  de  com- 
positiiiii  ciiiU^siuinlc,  el  qu'elle  se  siilidivisp,  en  quelque  sorte,  en 
polyinèi  ie,  qui  sifinifie  idi'ulité  de  cnm|)ûsiliiin  t'C[ili''sin]aIe  t'Jipri- 
aii;i;  [lar  des  runiiuios  iiiulli[jli.'S  l'iuio  ilc  l'iiutiv,  cii  mclamérie, 
qui  signifie  idenlilc  de  composition  cenlésimulc  exprimée  par  les 
mêmes  formules.  Ajouloos  que  les  différences  de  propriétés  que 
l'on  remarque  entre  les  corps  métamères  tiemieut  &  des  différences 
dans  l'arrangement  des  atomes. 


Les  développements  précùdents  l'ont  comprendre  l'imporladce 
qui  s'attache  aux  donuées  relatives  à  la  composition  des  matières 
organiques.  Les  progrès  immenses  que  la  partie  de  la  science  tpà 
.traite  de  ces  matières  a  accomplis  ne  datent  que  de  l'époque  fA 
les  procédés  d'analyse  ont  acquis  le  degré  de  simplicité  et  de  sa- 
rclé qu'ils  otTrenl  aujourd'hui.  Le  principe  de  ces  procédés  est  le 

Etant  donnée,  une  matière  organique  qui  renferme  du  carbone, 
de  l'hydrogène  el  de  l'oxygène,  on  en  prend  un  poids  déterminé, 
et,  par  une  combustinu  complète,  on  Iransfornic  le  cadwne  eo 
acide  carbonique,  qu'on  iixe  el  qu'on  jK'se,  et  l'Iiydn^tëne  en  eau 
qu'on  condense  et  qu'on  pèse.  Comme  la  compositioû  de  l'adde 
carbonique  et  celle  de  l'eau  sont  exactement  connues,  il  est  facile 
de  déduire  du  poids  de  l'acide  carbonique  le  poids  du  carbone,  et 
du  poids  de  l'eau  le  poids  de  l'hydrogène  que  renfermait  la  ma- 
tière analysée.  Le  poids  de  l'oxygène  se  trouve,  par  différence, 
en  déduisant  du  poids  de  celte  matière  la  sonune  des  poids  da 
carbone  et  de  riiydrogène. 

Etant  donnée  mie  matière  o^aDiqoe  renfermant  à  la  fois  du 
carbone,  de  l'bjdK^ne,  de  l'aute,  de  l'œif gène,  deux  opérations 
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BOnt  nécessairea  pour  le  dosage  de  ces  qOalre  élémcata.  La  pre- 
mière consiste  à  diUnniDer  )a  proportion  de  carbone  et  d'bydro- 
gène,  selon  le  principe  qui  vient  d'être  exposé;  la  seconde  consiste 
à  doser  l'azote,  soit  en  le  recueillant  directement,  aoil  en  le  trans- 
rormant  en  ammoniaque,  ^ous  allons  décrire  sommairement  ces 
diverses  opérations. 

Omge  dn  earbnw  at  de  l'tivdrogene.  —  On  n  cmplové  diverses 
subslances  pour  faire  la  combustioii  des  malièrcs  organiques.  La- 
voisier  lexéculait  dans  une  atmosphère  d  oxygeiif:  Gay-Liissac  el 
Thcnard  en  chaulTant  les  subslances  il  an»lvsi;r  avee  du  chiurale 
de  potasse.  Plus  lard.  Qay-Lussac  conseilla  l  emploi  de  l'oxyde 
noir  de  enivre,  que  M.  Cherrsul  a  d  abord  em]jlovc  avcr  sur- 
ets. Ce  corps  comient  merveilleusement  pour  l  ojifîration  dont  il 
sagit.  /[ideeomposable  par  la  cbaleur  seule,  d  eëdc  Tacilement 
son  oxv^âne  aux  éléments  combustibles  des  matières  organi- 
ques. On  se  le  procure  aisément,  soit  en  qnllanl  des  planures  de 
cuivre  à  l  air,  soit  en  ealcinant  I  azol.itc  de  cuivre.  L  oxyde  pré- 
paré par  le  premier  procédé  est  compacte  et  se  réduit  plus  difflci- 
lemenlqiic  1  oxyde  finquelournil  la  seconde  méthode  :  par  contre, 
cet  oxyde  fin  est  trcs-iivfcToseopique.  el  son  emploi  daus  l'analyse 
organique  exige  des  précautmn.s  pailieiilieres.  Le  plus  souvent  on 
se 'sert  d  un  mélange  d  oxyde  fin  el  d  oxyde  grossier,  qu'on  peut 
obtenir  en  attaquant  incomplètement  des  planures-  de  cuivre  par 
l'acide  azotique,  évaporant  à  siccité  l'azolale  avec  l'excès  de  métal 
et  calcinant  le  mélange.  Pendant  cette  calcination  le  cuivre  en 
eicès  est  oxydé  par  l'oxygëne  et  les  vapeurs  nitreuses  provenant 
de  la  décomposition  del  azotalc.  el  si.  après  cette  opération,  il  res- 
tait trop  de  ruivii'  niélalliijue.  il  Milliraïf  d  liiimceter  le  tout  avec 
de  l'acide  azotique  el  de  ealciiicr  de  nouvi'aij.  On  obtient  ainsi  un 
oxyde  ni  trop  fin,  ni  trop  grossier,  ni  trop  bygroseo pique,  el  qui, 
lorsqu'il  se  tasse  dans  le  tube  à  combustion,  est  incapable  de 
l'obstruer  complètement,-  mate  laisse  encore  ifn  libre  passage  aux 
gaz. 

Il  est  de  règle  de  ealriner  l'oxyde  de  cuivre  immédiatement 
avant  l'usage  cl  de  l'introduiie  l'ucore  tiède  dans  le  tube  à  com- 
bustion avec  la  maLière  à  analysi/i'.  Dans  quelques  cas,  lorsqu'il 
s'agit  de  brûler  des  matières  très -volatiles,  on  est  obligé  d'em- 
ployer ro]^de  après  son  complet  refroidissement.  On  rintrodnit 
alors  tout  brûlant  dans  de  larges  tubes  de  verre  on  dans  des  nia- 
tras  d'essayeur  tfig.  1),  oii  on  le  laisse  rdtvidir  i  l'abri  du  con- 
tact de  l'air.  Ces  précautions  ont  pour  .btU  d'éviter  l'absoiption  de 
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l'humidilc  almruphériquc  par  l'nxyde  lie  cui*Te,  ppndnnl  son  re- 
froidissement. 

Quelquefois nn  se  sert  de  chromale  de  plomb  comme  sulistaiice 
eomburanic.  On  obtient  rc  sel  pnr  dou- 
ble décompositinn,  en  prÉc^ipitanl  une 
solution  d'acétate  de  plomb  par  une  so- 
lutioD  de  bicbromalc  de  potasse.  On 
lave  le  préeipilé,  on  le  fait  sëcber,  on  le 
fond  dans  nn  creuset,  on  coule  la  ma- 
tière fondue  sur  une  pierre,  et  aprÈa  le 
l'crroidissemenL  on  la  réduit  en  poudre. 
Le  chromnle  de  plomb  est  un  sel  trbs-  ^'S- 
riche  en  oxygtnc  et  qui  convient  pour  la  combustion  des  matières 
riches  en  carbone  el  brûlant  difllcilemenl. 

Dessiccation  de  la  matière  à  analyser.  —  On  doit  apporter  le  plus 
grand  soin  ù  la  dessîccaliondelamalièrea  analyser  lorsque  celle-ci 
est  solide.  Beaucoup  desubslancesperdenl  de  l'eau,  soit  lorsqu'on 
les  chaulTc  h  1U0°,  soit  lorsqu'on  les  abandonne  dans  une  atmo- 
sphère parfaitement  sèche,  ou  mùme  à  l'air  libre.  Lorsqu'il  s'agit 
d'analyser  une  subslancc  qui  renferme  de  l'eau  de  cristallisation, 
il  importe  souvent  de  la  dessécher  au  pril-alable  et  mâme  de  dé- 
terminer la  proportion  exacte  d'eau  d'hydratation  qu'elle  ren- 
ferme. 

La  dessiccation  peut  se  faire  à  la  température  ordinaire  ou  à  une 
température  plus  ou  moins  élevée. 

Quelques  substaoces  perdent  complètement  leur  eau  de  cristal- 
lisation lorsqu'on  les  abandonne  pendant  quelque  temps  dans  le 
vide  au-dessus  d'un  vase  rempli  d'acide  sulftirique,  La  subslanee 
ayant  été  préalablement  réduite  en  poudre,  on  en  introduit  un 
poids  déterminé  dans  une  capsule,  et  l'on  place  celle-ci  sous  la 
machine  pneumatique  jusqu'à  ce  qu'elle  n'éprouve  plus  aucune 
diminution  de  poids.  La  dilTérence  de 
poids  représente  la  quantité  d'eau  qui 
s'est  dégagée. 

Le  plus  souvoni  les  corps  hydr;dijs 
ne  perdent  leur  eau  de  cristallisation 
qu'à  100°,  et  mûme  au-dessusdc  cette 
température.  Dans  ce  cas,  on  peut  en 
déterminer  la  proportion  eo  exposant 
un  poids  déterminé  de  la  substance  à  la  chaleur  d'une  étuve  à  va- 
peur ou  d'une  éluve  ù.  huile  {fig.  2)  dont  on  peut  régler  la  tempé- 


Dlgliizod  by  Google 


ANAI.YSK  ORfiANIOrK. 


raluie  à  volfiiilé.  On  \>li\<  i'  l;i  ni;itii'[V  imivôrUùo  dans  une  pctili' 
capsule  de  porcplaine  ou  dans  un  verre  do  montre.  Pour  faire  les 
prâëes,  il  importe  de  recouvrir  la  capsule  ou  le  verre  de  montre 
d'uQ  autre  verre  de  montre;  de  peur  que  ta  subslaoce  desséchée 
n'absorbe  Thuniidilé  atmosphérique  pendant  la  pesée  mGme. 

Marche  de  l'opfralion.  —  La  matière  organique  et  l'ojtyde  de 
cuivre  siMil  pi  iMs  [mur  r.iri:il_ïsi'.  Siippiisons  que  la  matière  organi- 
que soit  soliilr  i"!  rciiuilc  en  pnuilrc  line.  On  en  place  une  petite 
quantilé  au  fond  d'un  petit  tube  sec,  bouché  par  un  bout,  et  on 
tare  avec  soin.  On  verse  ensuite  une  certaine  quantité  de  nu- 
titre  dans  un  mortier  de  porcelaine  bien  sec  et  légèrement  chaiiiré, 
et  on  le  mêle  avec  un  très-grand  eicfts  d'oxyde  de  cuivre  encore 
tiède.  Quand  le  mélange  est  aussi  eicacl  que  possible,  on  l'inlm- 
^  diiil  dans  un  liibc 

p.    3  '     duquel  on  a  placé 

une  pelile  coinnne 

d'oxyde  de  cuivre  pur.  Le  mélange  occupe  toute  la  partie  du  tube, 
depuisa  jusqu'en  A.  Les  dernières  portions  sont  introduitesà  l'aide 
d'une  main  en  clinquant  (fig.  A). 


Fij.  i. 

On  a  .soin  ensuite  Je  rincer  le  mortier  avec  de  l'oxyde  de  cuivi'e 
pur,  de  îiiaiiiLT^î  à  cnleii-r  le'^  dcruièrci  parcelle  do  la  subslancc 
org.inique  tpii  imui  laiciil  adhérer  aiiv  parois. 

Cela  fait,  on  reporte  le  petit  tube  qui  renfermait  la  malifre  or- 
ganique sur  la  balance,  et  on  tare  exactement  avec  des  poids.  On 
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trouve  ainsi  le  poids  dt>  la  lualièi'e  oi'g.'iiiique  qui,  dans  les  cas  les 
plus  ordinaires,  doit  ftrc  compris  entre  i  et  5  déci grammes. 

ËDfln,  OD  achève  de  remplir  le  tube  à  combustion  avec  de  l'oxyde 
de  cuim  pur. 

Le  tube  £lant  rempli,  on  l'entoure  d'une  bande  de  clinquant 
qu'on  enroule  en  spi- 

mie  autour   de  lui  V     ^^^^    i  ° 

yig.  6),  précaution  qui  ^ss^^i^^ftBS^^^^B»— 

a  pour  objet  d'empê- 
cher le  [amollissement 


Vig.  s. 


et  la  boursouflure  du  verre  par  l'action  de  la  chaleur  rouge.  On 

dispose  ensuite  le  tube  borizontalement  sur  une  table,  et  on  lui 
donne  qiielqtiDs  secousses,  de  maniÈro  à  lasser  légèrement  le  i^on- 
ti;iiu  <il  :\  foriLii.']'  iiii-ik'ssiis  de  la  cuucbi'  d'oxyde  un  espace  vide 
daus  lequel  les  gaz  puisM^nL  ci:cuh;r  lilircmenl.  I.es  choses  étant 
.ainsi  disposées,  on  place  le  tube  à  combustion  sur  une  grille  & 
analyse,  conslniite  comme  le  montre  la  figure  6,  et  nn  y  adapte,  an 
moyen  d'un  bouchon,  on  premier  tube  en  U,  destiné  &  retenir  l'eau 
formée  par  la  combustion.  Ce  tube  a  été  préalablement  taré.  La 
bnule;  est  ilispiisfc  iKiur  nTevnir  la  plus  grande  partie  de  l'eau 
coiidniiéi;  f/ir/.  (i;.  |urmii'i  f  hi  aiirtie  du  tube  g  est  remplie  de 
chliiiuie  lie  eakiiiiu;  la  secuiide.  de  pierre  ponce  imprégnée 
d'acide  sulfuriquc  concentré.  A  la  suite  de  ce  tube  on  adapte,  au 
moyen  d'un  peUt  tuyau  de  caoutchouc  vulcanisé,  un  tube  à  boules  h 
qui  e^t  destiné  h  condenser  l'acide  carbonique.  Ce  tube  renrerme 
une  solution  de  potasse  caustique  à  45*,  et  est  disposé  de  telle 
sorte  que  les  gaz  provenant  de  la  combustion  passent  successive- 
menl,  et  bulle  Si  bulle,  dans  les  rinq  boules,  disposition  fort  ingé- 
nieuse et  qui  représente  la  réuitiou  sous  un  petit  volume,  de  cinq 
vases  communiquant  l'uu  avec  l'autre. 

L'appareil  à  boules  dont  il  s'esta  rendu  les  pins  grands  services 
à  la  cbimie,  et  porte  à  juste  litre  le  nom  de  son  illustre  inventeur, 
M.  Liebig  (fig.  7). 

A  cet  appareil  on  adapte  un  second  tube  en  U,  t,  dont  la  première 
branche  est  remplie  de  pierre  ponce  imprégnée  de  potasse  caus- 
tique, tandis  que  la  seconde  contient  des  fr.igmcnts  de  potasse 
sËcbc.  Cette  disposition  a  pour  but  de  fixer  dans  la  première 
branche  l'acide  carbonique  qui  aurait  pu  s'échapper  du  tidie  de 
Liebig,  et  dans  la  seconde  l'bumidité  que  le  gaz  a  emportée  en 
traversant  la  solution  de  potasse.  i.cs  ueux  derniers  tubes  ont  été 
tarés  avec  soin,  comme  U  premier. 


ment  closes,  on  commence  la  combiisuoci.  \  ctl  flTel,  on  ouvre  Ip 
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roliinel  du  premiui'  tuyau  à  gaz.  et  on  aliiiiDC  !i'  ilans  le  cu& 
où  l'on  se  sert  d'un  foumiiau  à  gaz.  ou  bien  l'on  entoure  la  |iartie 
BDtéricurc  du  tube  A  combustion  de 
charbons  ardents,  dans  le  cas  où  l'on 
se  sert  d'une  pnWc  ;\  analyse  ordi- 
naire (fin.  fl).  Dans  ce  dui'nier  cas, 
un  èurMi  mobile  permet  de  uoiicen- 
Irer  !e  foyer  et  de  protéger  contre 
l'action  ravumiaiite  di's  cburlions  ar- 
dente li's'  partie.-,  priMérienre.  lii. 
tube.  l.iirMjiie  la  prcnni're  partir  du 
tube  a  été  cbaufféi;  au  rouge,  ou  ouvre  un  second  robinet,  ou  bien 
on  recule  l'Écran  et  on  entoure  ete  charbons  ardents  une  nouvelle 
étendue  du  tabe  &  combustion.  On  continue  ainsi  à  chaulTer  celui-ci 
au  rouge,  en  procédant  d'avant  en  arrière,  jusqu'à  ce  que  la  partie 
où  se  trouve  l'oxyde  de  cuivre  étant  incandescente,  on  arrive  ;\ 
chauiTer  la  portion  oil  se  liouve  la  iLialii:'re  iirpinique.  A  re  mo- 
aienl,  les  bulles  île  gaz  coinim  nt  entà  se  sucréder  plus  rapidement 
et  plus  régulièrement  dans  le  lube  h  boules.  L'air  de  l'appareil, 
d'abord  dilaté  par  la  chaleur,  est  mainteDant  déplacé  par  l'acide 
carbonique  et  par  la  vapeur  d'eau.  L'eau  ae  condense  dans  le  pre- 
mier tube  en  U,  l'acide  carbonique  dans  le  tube  de  Liebig. 

Il  importe  que  le  dépgemcnl  de  ga/  soillenl  el  régulier.  Dès  qu'il 

dani  lenieiiiciit  du  |)eur  que  la  coiubu!.liun  nu  .soit  iri>p  lirusque.  que 
le  dégagement  <ic  l'acide  carbonique  ne  soit  trop  rapide,  ou  mèmi- 
que  des  gaz  incomplètement  brûlés  ne  s'écbappent  du  tube  à  com- 
bustion. On  continue  ainsi  Jusqu'à  ce  que,  le  tube  ayant  été  porté 
à  l'incandescence,  le  dégagement  de  gaz  cesse.  H  arrive  alors  que  la 
potasse  remonte  dans  la  première  boule  du  tube  de  Liebig;  car  ce 
tube  est  rempli  d  écide  carbonique  i\  la  lin  de  la  combusiion  et  h- 
gar.  se  dissout  liicnlùt  dans  la  pot;isse,  qui  s'élève  rapidemoul  dans  la 
première  boulejusqu'à  ce  que  le  niveau  du  liquide,  dans  la  seconde, 
soU  descendu  aa-deasous  de  l'orifice  du  petit  tube  de  communica- 
tion entre  les  deux  boules.  Ace  moment,  l'air  extérieur  qui  pénètre 
par  l'extrémité  ouverte  du  tube  ï  traverse  la  potasse,  ce  qui  met 
An  k  l'abtorpiim.  Cette  absorption,  c'est-à-dire  cette  élévation  de  la 
potasse  dans  la  première  boule  du  tube  de  Liebig,  marque  le  terme 
de  la  combustion.  11  s'agit  alors  de  bire  pénétrer  dans  les  tubes 
destinés  à  recueillir  l'eau  et  l'acide  carbonique  les  derniers  pro- 
duits de  la  combustion  qui  sont  encore  contenus  dans  le  tabe  in- 
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GBDâesceut.  A  cet  elîel,  oa  casse,  à  l'aide  d'une  pince,  ta  pointa  da 
tube  effilé,  après  avoir  mis  cette  pointe  en  commanication,  par  le 
moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  avec  les  tubes  disposés  à  la  suite 
d'un  gazomètre  A  rempli  d'ozygine  (fig.  6).  Ces  tubes  consistent -en 
un  appareil  il  boules  d  rempli  d'une  solution  de  potasse,  et  en  deux 
firaiuls  liibus  en  U,  e  et  f,  ctinlenanl  l'un  des  frajimenis  ûc  chlorure 
(le  i.';ilciu[ii  ol  l'aufiT  tir  hi  pozice  siilfiiriijiie.  La  piitas.si!  l'st  deslinée 
à  l'ptouii'  des  Iraccs  d'acide  carbonique  que  l'oxygtne  pourrait 
renfermer;  le  chlorure  de  calcium  et  la  ponce  Rulfurique  ont  pour 
but  et  pour  effet  de  dessécher  le  gaz.  Au  moment  même  où  la 
pointe  est  caEsfe,  on  voit  le  niveau  du  liquide  s'abaisser  dans  la 
première  boule  du  tube  de  Liebig  A  où  il  s"6Uiit  élevé.  On  ouvre 
alors  le  robinet  du  gazomètre  et  l'on  règle  l'écoulement  du  gaz 
oxygène  à  travers  l'appareil,  de  telle  sorte  que  les  bulles  se  suc- 
cèdent lentement  dans  le  tube  de  Liebig. 

Cet  oxygène  balaye  devant  lui  les  derniers  produits  de  la  com- 
bustion et  les  cbassc  dans  les  tnhcs  rondcnscurs.  Mais  il  remplit 
encore  un  autre  rôie  en  oxydant  de  nouveau  le  cuivre  qui  a  été  ré- 
duit par  la  matière  organique;  et  s'il  arrivait  qu'une  petite  partie 
de  celle  matière  fût  incomplélement  brûlée,  la  combustion  s'a- 
di6vetait  dans  le  courant  d'oxygène.  L'opération  est  terminée 
lorsque  ce  gaz,  remplissant  l'appareil  tout  entier,  sort  par  le  der- 
nier tube  I,  de  telle  sorte  qu'une  allumelte,  présentant  un  point  en 
ignition,  se  rallume  vivement  iorsqn  on  l'approche  de  l'extrémité 
ouverte  de  ce  tube.  On  enlève  alors  le  bouchon  qui  joint  le  lubo  à 
combustion  au  premier  tube  g  et  on  déplace  l'oxygène  qui  remplit 
celui-ci  par  lu  courant  d'air,  Pour  cela,  on  adapte  un  petit  tube 
de  caootcfaonc  &  la  branche  ouverte  du  dernier  tube  en  U,  et  on 
aspire  avec  précaution.  Lorsqu'on  juge  que  l'oxygène  est  remplacé 
par  l'air,  on  laisse  refroidir  les  lubes,  puis  on  les  porte  sur  la  ba- 
lance. On  évite  de  les  peser  remplis  d'oxygène,  par  la  raison  que 
ce  gaz  est  un  peu  plus  dense  que  l'air  et  donnerait  lieu  &  une  aug- 
mentation de  poids  qui  s'ajouterait  au  poids  de  l'eau,  et  surtout  de 
l'acide  carbonique  condensé.  Les  pesées  étant  terminées,  il  ne 
reste  plus  qa'h  effectuer  le  calcul  de  t'analyse,  ainù  que  noiu  Hn- 
diquerons  ci-après. 

Le  procédé  d'analyse  que  nous  venons  de  décrire  peut  subir  di- 
vtTsM  mudificalions,  suivant  la  nature  du  corps  qu'on  analyse. 

Ljirsquc  celui-ci  est  difficile  à  brûler,  on  peut  opérer  la  com- 
bustion dans  un  courant  d'oxygène,  c'est-â-dire  faire  passer  un 
courant  de  gaz  1  tnrers  le  tube  à  combustion  pendant  tonte  la 
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ilurée  de  l'opéra  lion.  Lorsque  la  ni,iti&rp  soumise  à  l'analyse  ren- 
ferme un  milal,  par  exemple,  lorsqu'elle  conslilue  un  sel  TormÉ 
par  un  acide  organique  ou  un  cblorurc  double  formé  par  le  chlo- 
rore  de  platine  et  le  chlorhydrate  d'une  base  organique,  il  reste, 
après  la  combustion,  un  réaidu  de  carboaate.  d'oxyde,  ou  de  mé- 
tal; de  carbonate,  lorsqu'on  a  soumis  t  l'analyse  un  sel  à  base  de 
potasse,  de  soude,  de  bnrjtc;  un  uiyde,  lorsque  li;  carbonnle  cor- 
i'cs|)ondanl  est  décomposable  par  I<k  ebalcur;  un  mÉUd,  lorsque 
l'oxyde  ou  le  chlorure  correspondant  est  réductible  par  la  cha- 
leur. 

Dans  ce  cas,  ob  a  coutume  de  placer  l:i  m;tlièrc  diiul  il  s'agit 

dans  une  nacelle  de  platine  (/îp.  8)      _  

cl  de  glisser  i^cllc-ci  dans  un  tube  ^^^//[/jjj^^^^j^^ 

à  L'onibusliou,  dont  la  partie  pus-  ^  ^ 

tion  avec  un  gazomètre  remph  d'oxygène,  et  dont  la  partie  anté- 
rieure est  remplie  par  de  l'oxyde  de  cuivre.  Après  avoir  porté  cet 
oxyde  &  riocandescence,  on  brOle  la  substance  dons  au  courant 
d'o]7g6ne.  Il  reste  un  résidu  dont  on  peut  déterminer  le  poids. 
C'est  ainsi  qu'en  brûlant  un  chlorure  double,  formé  par  le  nhlorure 
de  platine  et  le  chlorhydrate  d'une  base  organique,  on  peul  lioser, 
dans  une  seule  opÉratfon,  le  carbone,  l'hydrogène  qui  sont  brûlés, 
et  le  platine  qui  reste  dans  la  nacelle.  Dans  le  cas  où  l'on  a  soumis 
à  l'andyse  un  sel  alcalin  on  nn  sel  de  baryte,  il  faut  ajouter  à 
l'acide  carbonique  recueilli  dans  le  tube  de  Uebi^  celui  qui  reste 
combiné  avec  l'alcali  ou  arec  la  baryte  dans  la  nacelle.  Lorsque  le 
résidu  est  formé  par  le  carbonate  de  chaux,  il  est  nécessaire  de 
faire  le  dosage  exact  de  la  chaux.  En  défalquant  le  poids  de  l'oxyde 
de  calcium  trouvé  du  poids  du  résidu,  on  trouve  le  poids  de  l'acide 
carbonique  qui  était  combiné  avec  la  chaux.  Dans  ce  cas  l'analyse 
du  résidu  est  indispensable,  parla  raison  que  le  carbonate  de  chaux 
est  partiellement  décomposé  par  la  chaleur. 

Lorsqu'il  s'agit  de  l'analyse  d'un  sel  organique  à  ba^c  de  po- 
tasse, de  soude,  de  baryte,  on  peut  aussi  mélanger  ce  sel  avec  du 
phosphate  de  cuivre  sec,  ou  avec  de  l'acide  antimoniquc  (Dumas) 
ou  avec  de  l'acide  tungstique  (CloClz)  et  ajouter  ensuite  de  l'oxyde 
de  cuivre,  f.e  mélange  étant  introduit  dans  le  tube  à  combustion,  on 
procède  à  I  analyse  comme  h  l'ordinaire.  Dans  ce  cas,  l'acide  phos- 
piiiiriqiic  ou  r.-ii.'idc  métallique  se  combine  avec  la  base  du  sel 
organique,  et  tout  le  carbone  de  celui-ci  se  dégage  sous  forme 
d'acide  carbonique,  qui  est  conduit  dans  le  tube  de  Liebig. 
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Lorsque  le  corps  que  l'on  veut  sounii^llri'  .'i  i'aii;ilyse  l'st  li(|iii(lf 
et  volatil,  on  l'introduit  dans  une  [iclitc  iimpoulp  île  verre  préala- 
blement tarée,  et  l'on  Tait  glisser  cette  ampoule  dans  la  partie  pos- 
térieure du  tube  à  combustion,  où  l'on  a  placé  d'abord  uue  petite 
colonne  d'oxyde  de  cuivre  sec  et  froid  {fig.  0).  Od  achève  ensuite 


FIg.  9. 

de  remplir  le  tube  à  combustion  avec  de  l'osyde  de  cuivre  qu'on  a 
eu  soin  de  laisser  re^idir  dans  un  malras  (/ig.  10)  ou  daos  un 
tube  plus  large,  dans  lequel  on  puisse  engager  l'exlrémité  ouverte 
du  tube  à  combustion. 
Les  cboses  étant  ainsi  disposée;!,  on  termine  l'analyse  comme  ou 


lomie  d'oxyde  inciindesCL'iil,  et  si  tlk  retruRradail  vers  la  partie 
pobtéricurc  du  lubf.  elle  y  trouverait  de  mÈme  de  l'oxyde  de 
cuivre  chauffé  au  rouge.  De  cette  façon,  aucune  portion  do  cette 
vapeur  ne  puut  f  ebapper  a  la  cuuibuslion,  et  la  seule  précaïUion  k 
employer  consi.sle  ù  ebaulfer  et  a  faire  distiller  lentement  le  corps 
volatil  qu'il  s'agit  de  brulur. 

Calcnl  de  l'analysa.  —  IJuulle  que  soit  la  manière  dont  le  corps 
organique  ail  été  biiilc.  lorsque  le^  dernières  pesées  sont  faites, 
il  s'agit  de  ri'cbercber  la  lomposilion  feiifésimaie  de  la  matière 
organique  auaU>ée.  que  nous  supposerons  rcufornitr  du  earlione, 
di'  riiydrugi-'iie^  de  1  ii     .iid  luLi     Iliuu    lU  i^il  <i<:  calcu- 

ler, à  l  aide  il,!s  données  de  raiialv=e.  el  eu  ^'.ipiiuvaul  sur  la  eoru- 
posiliun  connue  de  I  acide  carbonique  cl  sur  celle  de  1  eau,  com- 
bien de  ^mmes  de  carbone,  combien  de  grammes  d  hydrogène, 
combien  de  grammes  d'o^gène  sont  contenus  dans  100  grammes 
de  la  matiËre  organique. 

On  connaît  le  poids  de  l'eau  et  le  poids  de  l'acide  carbonique 


II). 


l  a  indiqué  précédemment,  avec  celte  dif. 
férence.  cependant,  qu  avant  de  cbaufTer 
I  ampoule  placée  eu  e  (fig.  9).  un  porte  au 
rouge,  mm-seulemenl  toute  la  partie  anté- 
rieure du  tube  depuis  a  jusqu  à  b,  mais 
encore  )  exti  euule  postérieure  c  (/.  Seules 
ces  deux  parties  du  tube  sont  entourées 
de  clinquant.  Au  niomenl  ou  elle  sort  de 
la  pointe  efDléc,  la  vapeur  ihi  corps  volatil 
rencontre  donc  en  avant  une  longue  co- 
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que  donne,  par  la  combustion,  un  poids  déterminé  de  la  matière 
oi^nique. 

Supposons  C[neO<',3405  de  matière  organique  aient  donné  0*',589 
d'acide  carbonique  et  (fiSOb  d'eau. 

On  sait  que  100  grammes  d'acide  carbonique  renTermenl  S?", 37 
de  carbone;  àl'aide  d'une  proportion  on  trouvera  donc  que  0",589 
d'acide  carbonique  renferment  0'',l(iOG  de  cbarboii.  Mais  les 
W',â8'.)  d'acide  carbonique  renrerment  tout  le  charbon  contenu 
dans  0",3403  de  la  matière  analysée;  0",3405  de  matière  conte- 
naient danc0*',1606  de  diaibon;  et  l'on  trouve,  à  l'aide  d'une 
proportion,  qne  100  grammes  de  la  matière  analysée  renferment 
*7",n  de  cbarbon. 

On  ronaarqnora  que        ■  est  sensiblement  ^gal  à  ^  qTii  est  le 

rapport  esact.  Pour  trouver  la  quantité  du  charbon  coi  de  nue  dans 
un  poids  donné  d'acide  carbonique,  il  sufllt  donc  de  multiplier 
poids  par  3  et  de  le  diviser  par  11  :  on  abrège  ainsi  le  calcul. 

On  sait,  d'un  autre  cAté,  que  100  d'eau  renferment  11, il  d'hy- 
drogJne.  Pour  trouver  la  quantité  d'hydrngène  que  renferment 
0,"30!)  d'eau,  il  suffit  donc  di>  mulfiiilier  ce  nombre  par  11,11,  et 
ilr  II' .lui-i'i- ])^ir  101).  D'après  ci'l;.,  fille  quaulilé  d'hydrogène  est 
=  i(.'-'ii:iii;)li;  Tji,iis  comme  les  U",.'tOiJ  d'eau  renferment  touti'hy- 
di'ii^L'Eie  c'ouleim  dans  0*% 3103  de  la  matière  analysée,  il  en  résulte 
que  CCS  l)*'',^!!}^  de  matière  renfermaient  précisément  0'',034399 
d'bydi'c^'ènc.  Partaiit  de  cette  donnée,  on  trouvera,  à  l'aide  d'une 
proporliou,  que  100  grammes  de  ia  matière  analysée  reiàérment 
10*', 07  (l'hydrogène.  On  s;iil  maintenant  que  100  grammes  de  cette 
matière  renferment  47^', 17  de  charbon  et  10"', 07  d'hydrogène, 
au  lolal  57«',21.  Ce  qui  manque  pour  compléter  100  représente 
évidemment  le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  100  grammes  de 
la  matière  analysée.  La  composition  centésimale  de  cette  matière 
est  donc  exprimée  par  les  nombres  suivants  : 

Coibone   47,17 


Lorsqu'il  s'agit  d'analyser  une  matière  renfermanl  quatre  élé- 
ments, savoir  :  du  carbone,  de  l'bydrogèae,  de  l'azote,  de  l'oxy- 
gène, une  seule  opération  ne  sntat  pas  pour  établir  la  composition 


10,07 
42,T0 
100,00 
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cenliisim.ilr  di'  Ni  nialièrc  organique,  et  il  osl  nécessaire,  après 
avoir  dosé  le  rarbiicie  cl  l'hydrogène,  de  proeédor  il  la  détermi- 
nation de  l'anole;  le  qiialriêmc  élément,  l'oxyg^^e,  se  trouve  par 
différence. 

En  ce  qui  eonceriic  le  carbone  et  l'hJ■(il■o^'^ne,  on  elTcelue  l'opé- 
ration si'Idii  ie^  ivples  qui  ont  élé  indiquées  inéei'di'mment,  nvee 
celle  seule  [Jiiïéiviu  e  qu'on  dispose  à  l;i  i>;i[lie  [iiitérieuie  liu  Inbe 
ii  cundiiiilioii  une  eiiluniii.'  de  eniiir.  On  |ii(>]i;ire  ri'  rnf'Ial  spé- 
cialemenl  pour  rel  usage,  en  grillant  légèrement  de  In  tournure 
de  culTrc  et  en  la  rhauflant  ensuite  dans  un  courant  d'hydrogène 
sec.  On  porte  le  cuivre  â  l'incandescence  dans  le  tube  à  conÂtu- 
(ion  avant  de  chauffer  rox3'de  de  cuivre  Ini-mGme.  Le  premier  sert 
à  décomposer  les  oxydes  de  l'azote  (pii  pourraient  se  Tormer  pen- 
dant la  eombuslion,  par  la  combinaison  de  l'azote  de  la  iiialiére 
azotée  avec  l'oxygène  de  l'oxyde  de  cuivre.  On  lormine  d  ailleurî 
l'opération  comme  à  l'ordinaire,  et  on  calcule,  à  l'aide  des  résul- 
tats obtenus,  la  proportion  de  obarbon  et  d'hydrogène  que  renfer- 
ment 100  parties  de  la  matière  organique.  On  procède  ensuite  au 
dosage  de  l'azole. 

DOSAGE  nE  t.'awtf.. 

L'azote  se  dose  soit  .'i  i'étiil  lilire,  siiil  à  l'élal  d  aiiiiiioniaque. 
Dans  le  premier  cas,  on  brûle  la  matière  organique  azotée  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  on  recueille  l'azote  mis  eu  liberté  et  on  le  me- 
sure. Dans  Iç  second  cas,  on  chauffe  la  matière  organique  azotée 
avec  un  alcali  :  tout  son  azote  se  dégage  alors  sous  forme  d'ammo- 
niaque, qu'on  condense,  à  l'aide  d'unaeide  minéral  étendu,  cl  dont 
on  détermine  la  qnanlilé.  Nous  niions  dérrirc  snci  e— i\i'ment  ce» 
deux  méthodes,  dont  la  première  u  pour  auteur  M.  Humas,  la  se- 
conde deux  chimistes  allemands,  MM.  Will  et  Varrentrapp. 

MHhiida  de  H.  Dumis  ponr  le  dosaoe  de  L'azote.  —  Dans  un  long 
tube  en  verre  réfractaireC,  bouché  à  l'une  des  extrémités,  on  inlro> 
duit  d'abord  du  bicarbonate  de  soude  aussi  sec  que  possible,  puis 
de  l'oxyde  de  cuivre  pur.  D'autre  part,  on  mélange  intimement  on 
poids  donné  de  la  matière  oi^anique  azotée  avec  un  grand  excès 
d'oxyde  de  cuivre,  et  l'on  place  ce  mélange  dans  le  tube  h  com- 
bustion {fig.  11). 

On  y  introduit  ensuite  de  l'oxyde  de  enivre  pur  et  l'on  achève 
de  le  remplir  avec  des  planares  de  cuivra  grillées.  Ces  différentes 
substances  étant  distribuées  dans  le  tube  à  combus^on,  on  effile 
celui-ci  il  la  lampe,  comme  l'indique  la  figure  U. 
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On  place  iDEiint«nant  ce  tube  sur  un  fourneau  il  analyse,  cl  on 
aiiaplc  hermétiquement,  k  l'aide  d'un  tube  de  caoutehouc,  l'cxti'é' 
milé  antérieure  à  une  pompe  de  Cay-Lu9sac  P. 

Au  cdté  opposé  de  celle-ci,  oa  ajuste  un  tube  de  dégagement  T 
dont  la  branche  verticale  soil  longue  d'environ  Ce  lube  de  dé- 
gagement vient  plonger  dans  une  petite  cuve  à  mercure  M.  Cette 
disposition  permet  de  faire  le  vide  dans  le  lube  t  combustion  et 
d'en  chasser  complètement  l'air.  On  comprend  que  celle  condition 
soit  nécessaire,  puisque  cet  air  irail  se  dégager  avec  l'azote  prove- 
nant de  la  combustion  et  augmenterait  le  volume  du  gaz  obtenu. 
Quand  on  s'est  assuré  que  les  jointures  tiennent  le  vide,  on  chauife 
doucement  le  bicarbonate  de  soude,  et  on  dégage  ainsi  de  l'acide 
carbonique.  La  colonne  morcurielle  se  déprime  rapidemenl,  et  l'on 
voil  bientôt  ce  gaz  se  dégager  par  l'extrémité  du  tube  qui  plonge 


Fis.  tl. 

daub  le  mercure.  On  donne  alors  quelques  coupt;  de  piston  pour 
faire  une  seconde  fois  le  vide  daii.'i  I  appareil,  toul  en  continuant  i 
dégager  de  l'acide  carbonique.  Après  avoir  répété  (rois  on  quatre 
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fbiB  cetls  opération,  un  peut  Olre  assuré  que  Il>s  dernières  traces 
d'air  sont  chassées  du  liibc  ù  combustion,  el  on  pciil  s'en  coavaln- 
cre  en  recneillanl  quelques  ballea  de  ce  gaz  dans  une  Éprouvette 
renfennanl  de  la  potasse  caoslique  :  elles  doivent  dî^nltre  en- 

liËrenient.  On  engage  alors  l'extréroité  du  tabe  de  dégagement 

soiis  une  éprouït'ttG  remplie  <Ip  merciiri',  et  dans  l;iquellp  on  a  fait 
[lassiT.  A  l'nidt;  d  une  pipeKe  ri'i'fiiirl)ée,  mic  «ululiim  de  polas^ii' 
cau^liquo. 

Tout  est  prËl  maintennnt  pour  la  combustion.  AprI'S  avoir  porté 
an  rouge  te  cuivre  métallique  et  l'ozyde  de  cuivre,  on  chauffe  len- 
tement le  mélange  d'iKEyde  et  de  matière  organique.  De  l'eau, 
âe  l'adde  carbonique  et  de  l'azote  se  dégagent.  L'eau  se  eondense, 
l'acide  carbonique  el  l'iizote  se  rendent  dans  répr(MTette,,oti  le 
premier  csl  absorW  jiar  In  pniLisse  causlique.  La  combustion  étant 
terminée,  il  ne  reste  plus  qu'il  i  bauU'er  lie  nouveau  le  bicarbonate 
de  soude,  aGn  de  chasser,  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  lex 
derniers  produits  de  la  combustion  dans  l'éproaTetle.  Lorsque 
l'absorption  de  l'acide  carbonique  par  la  potasse  est  complète,  on 
porte  l'éprouvclte  sur  une  cuve  iï  eau;  on  fait  écouler  le  mercure 
el  la  potasse  caustique  plus  dense  que  l'eau;  on  fail  passer  le  h'ai, 

l'aide  d'un  cnlnnniiir.  dnns  un  lulic  j.'railué  rempli  d  eai:,  ri  un 
lit  le  vuluiui;  qu'il  y  iieenpe. 

.Ce  gaz  peut  renlermer  une  petite  quantité  de  bioxyde  d'azoti.', 
qnî  a  échappé  à  l'action  réductrice  du  enivre  métallique.  On  s'en 
assure  en  introduisant  dans  le  tube  gradué  quelques  cristaux  de 
vitnol  vert  (sulfate  ferreux),  bouchant  avec  le  doigt  l'extrémité  de 
ce  tube  et  aiiitanl  vivement.  Le  sulfate  ferreux  se  dissout  dans  l'eau 
et  absorbe  le  bi(i\yde  d'azole,  lorsqu'il  y  en  a.  Dans  ce  ras,  on  re- 
marque une  diniiimlion  de  volume,  lorsqu'on  ouvre  l'épronvettc, 
dans  la  cuve  à  eau.  On  lit  de  nouveau  le  volume  du  gaz,  qui,  cette 
cette  fois,  est  de  l'azote  pur,  et  l'on  trouve  le  volume  total  de  l'a- 
zote qu'a  fourni  la  maliËre  organique,  en  ajoutant  au  volume  de 
l'azolc  pur  la  moitié  du  volume  du  bioxyde  d'azote  que  contenait 
le  gaz  recueilli. 

L'azolc  a  èlé  mesuré  humide,  sous  une  cerlaine  iircssion  du  l  al- 
mospbèrc  el  à  une  certaine  température.  On  ramène  par  le  raleul 
le  vobime  trouvé  ;\  ee  qu'il  serait  à  la  lempéraliire  île  (1°  el  suu--  la 
pression  de  0°,76,  le  gaz  étant  parfailemi'ul  sec     CniMiaissanl  le 

I.  Soit  V  le  loluma  du  gai  uole  humlds  Mut  la  prcsïion  II,  ciprimùe  eD  milli- 
miliBi,  et  II  la  umpfnlun  (  ;  mU  /  la  leniioa  dsU  npeur  d'Mnili  tcmpénhire  1, 
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Tolume  du  gaz,  on  trouve  facilement  son  poids:  car  on  sait  qu'un 
lilrc  d'azote  pèse  l",2ii63.  Connaissant  enBn  le  poids  de  l'azote 
contenu  dans  un  poids  donné  de  matitrc  orf^aniqiic  azotëc,  on 
trouve,  par  un  calcul  trÈs-simplc,  la  quantité  li  azote  contenue 
dans  100  parties  de  matière  azotée. 

OoMse  doraaote  à  l'état  dammonia^e. — On  se  procure  d'abord 
unméiangedechauxetdcsoudfcauslLqQe,  mélange  qu'on  nomme 
chaux  sodée.  Il  oITre  sur-  la  soude  caustique  elle-même  l'avantage 
d'être  infusiblc  et  de  nu  pas  attaquer  le  verre  au  mOme  degré. 
On  le  prépare  en  éteignant  â  parties  de  chaux  caustique  avec  une 
solution  de  I  partie  de  soade  caustique,  desséchant  le  mélange  et 
le  calcinant  dans  un  creuset.  On  le  conserve  pour  l'usage  dans  des 
flacons  bien  bouchés. 

La  matitre  organique  qu'on  veut  analyser  étant  pnsée,  on  la 
niélc,  dans  un  mortier  de  porcelaine,  avec  un  grand  excèï^  de  cbaux 
sodée.  D'autre  part,  on  introduit  au  fond  d'un  tube  de  verre  ré- 
fractaire,  long  de  0'',G,  et  bouché  a  une  de  ses  cslrémités,  un  mé- 
lange de  I  à  2  grammes  d'acide  oxalique  pur  et  de  rhaux  sodée, 
puis  une  certaine  quantité  de  chaux  sndée  pure,  puis  le  mélange 
de  la  matière  organique  avec  la  cbaux  sndée,  enfin  une  colonne 
de  chaux  sodée  pure.  Pour  (■vIIm-  l'i-diiiiiDcment  do  quelques  par- 
celles du  mélange  alcalin,  on  plat  i'  ù  la  partie  antérieure  du  tube 
un  tampon  d'amiante,  puis  on  adapte,  à  l'aide  d'un  bouchon, 
un  tube  à  trois  boules  A  renfermant  de  l'acide  cblorh;ddque  faible 
ifig.  12). 

On  place  ensuite  le  tube,  préalablement  entouré  de  clinquant, 
sur  une  grille  B,  et  on  le  chauffe  au  rouge  en  cnmmcnijant  par  la 
pariie  anlérieurc  et  eu  reculant  f;i'aduel!emeLit  jusqui;  vcr=  l'cxlré- 
niilt;  ])ii,slérieiirc.  Aussitôt  que  la  matièri- oif;aniqut;  est  i^haullcc 
en  présence  de  la  chaux  sodée,  elle  laisse  déga(;cr  de  l'ammonia- 
que qui  se  condense  dans  l'acide  chlorhydrique  el  fait  apparaître 
dans  la  boule  où  se  trouve  cet  acide  des  fumées  blanches.  L'appa* 
rition  des  fumées  blanches  trop  abondante  à  l'extrémité  ouveite 
du  tube  à  boules  serùt  le  ^gne  d'm  dégagement  trop  rapide  de 
l'ammoniaque,  et  indiquerait  la  nécessité  de  chauffep  plus  lente- 
ment Lorsque  toute  la  partie  du  tube  qui  renferme  la  matière  or- 

la  vnlnma  V  du  mime  uc  (otii  la  ptM^aii  de  ÏBl™  «I  k  U  iMuptnltirB  de  <i' 
M»  daooi  pir  la  tarmnla 
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ganique  est  portée  au  rouge,  on  cbanfie  la  partie  poslérienre.  Sous 

l'influence  de  la  cIibux  sodée,  l'acide  oxalique  fournit  un  dégage- 


L'opération  fiant  Iciminrc,  un  vcise  le  liquide  du  (ube  à  boules 
dans  UQC  pclile  rapsiilc  de  portehine,  on  rince  lo  tube  arec  une 
petite  qu:inlité  d'e;iu  pure,  (luis  on  concentre  le  liquide  au  bain- 
marie,  et,  bi;qu'il  est  réduit  i  un  petit  volume,  on  y  ajoule  une  so- 
lution de  bii;liloriir('  de  iilaliiie. 

biphioruLT  di'  plaliiii'  mec  le  liiloihydnile  d'rmimoiii:ique,  formé 
par  l'uuion  de  l'amuioniaque  avec  l'acide  ehluriiydrique.  La  quan- 
lilé  totale  d'ammoniaque  formée  est  contenue  dans  ce  précipité, 
dont  la  composition  est  porfdtement  définie  et  connue.  H  sufBt 
donc  de  le  recueillir  et  de  te  peser  pour  connaUrc  la  quantité 
d'ammoniaque  dégagée  par  la  matière  organique.  Pour  eela,  nn 
évapore  à  sîccité,  au  bain-marie.  le  liquide  jaune  au  sein  duquel 
s'est  formé  le  précipité,  et  on  trailc  le  résidu  see  par  un  niélan(;e 
de  2  Tolumes  d'alcool  avec  1  volume  d'élbcr.  Ce  mélange  dissout 
l'excès  de  chlorure  platîniqne  et  laisse  le  chlorure  double  de  pla- 
tine et  d'ammonium.  On  recueille  celui-ci  sur  im  petit  lllire  préa- 
lablement desséché  avec  soin  et  taré  entre  deux  verres  de  montre. 
On  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool  éihéré  dans  lequel  il  est  com- 
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plétuitionl  insoluble,  et  lorsque  la  liquide  filiré  est  dcveim  inco- 
lore (il  est  d'abord  rortement  coloré  en  jaune  et  il  doit  l'ûlrc),  oa 
dessÉrhe  le  précipité  dans  une  étuve  à  vapeur  el  on  le  pèse  entre 
les  ricu^  verres  de  montre.  100  parties  de  ce  précipité  (chlorure 
double  de  platine  et  d'ammonium,  AzH*G1,Pl,Cl*)  renferment 
itj'l'ij  d'iizotr. 

Ou  pi.'ut  :iussi  ciilciuer  l'i;  ilaii^  mi  ]n-\A  ci  i  iim  I  <\t'  [lor- 

lies  de  rhlorurc  double  renfermenl  11,24  de  pliiline  niétalUquc,  et 
100  parties  de  platine  mélallique  correspondent  ù  U,19  d'azote. 

D'aprËs  cela,  rien  ne  sera  plus  fecilequa  decalculer  la  quantité 
d'aïote  contenue  dans  le  poids  de  la  matière  azotée  soumise  à  l'a- 
iialyst',  el  par  suite  dans  100  parties  de  rL'lto  nialicre. 

Procédé  de  H.  Peligot  pour  le  dosagg  de  l'azats.  —  M.  Pi'll;{i>t  a 
l'ail  roLKiailre  uuf  lui^lbodc  pi  iiprc  à  lU'li'rmiucr  la  iiiianlito  d'ani- 
inciniaque  formée  par  la  cunibu^lion  de  la  matière  ur)^aniqiie,  non 
pas  par  des  pesées,  mais  à  l'aide  de  deux  essais  volumétrîques. 

Celle  méthode  consiste  1  recueillir  l'ammoniaiine  dans  une  so- 
lution étendue  d'acide  suiriirique  renfermant  une  quantité  exacte- 
ment connue  de  n'I  acide,  el  ù  déterminer,  h  l'aide  d'une  solution 
ainilil.r.  k-  lilre  de  itI  ai'id,-  avant  i-l  ap.'i's  rwiti'Tiuni:e. 

Oii  se  iimniird  alioid  la  solution  daridc  MiiliMkjuc.  l'ourn'Li, 
ou  fait  bouillir  du  l'acide  sulfuriqne  distillé  jui^qu  a  uc  que,  aprâs 
le  dégagement  d'une  grande  quantité  de  vapeurs  lilancbes,  le  ré- 
sidu représente  l'adde  «i  maximum  de  concentration  '.  On  le  laisse 
refroidir  et  on  en  pèse  exactement  19  grammes,  quantité  qui  re- 
présente un  équivalent  de  SHO'.  On  étend  d'eau  cet  acide  de 
manière  ft  former  exactement  un  litre  de  liquide,  après  le  refroi- 
dissement complut.  On  conserve  celle  solution  normale  d'acide 
sulfurique  dans  un  flacon  bien  bouché. 

D'un  autre  côté,  ou  prépare  nne  soluUon  de  sucrate  de  chaux 
eu  foisant  dissoudre  du  sucre  en  poudre  dans  un  lait  de  chaux. 
Cette  solution  est  fortement  alcaline.  On  l'éteod  d'une  quantité 
d'eau  telle  qu'il  faille  de  20  à  25"  de  cette  solution  pour  neutra- 
IjâLTCdiiijilélemctit  lO''  de  l'aride  noi  cnal.  Celle  solution  alcaline 
sen  k  lilrcr  l'acide  Milfuciquc  On  l  iiitroduit  dans  une  burette  B 
[fiy.  13),  de  maniori;  a  remplir  ceile-ei  exactement.  D'autre  part, 

curer  aine!  Ae  VscKie  sulfurique  moElobjdral»  S[IO>,  qutlqui^s  cliimiilei  remiiliccnl 
cel  scida  par  l'acide  oialiquB  eiadcnient  deiUchi  1 109°,  C>H>0>.  90  ptrtiei  ds  c«t 
uidacairwpODdtatilTputigid'ammaniaquat  kit  pulin d'uau. 
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on  mesure  &  l'aide  d'une  pipEtletO°°  d  acidc  normal,  dji  les  iiil!  o- 
doit  dans  un  rerre  à  pied  V  et  l'on  ajouie  a  cd  acido  (judquus 
goulles  de  (oinlurc  rir  tourne- 
sol. Lrla  fait,  on  fait  tomber 
goutte  â  goutte  la  soliilioii  alca- 
liiif  (le  la  burettii  (fig.  13)  dans 
hi  solution  acide  du  vcrrcà  pied 
i.'ii.'i|;itant  continuellement  celle- 
ci  jusqu'à  ce  que  la  leinlure  de 
tournesol  passe  au  bleu.  A  l'ins- 
tant môme  oiict^changement  de 
couleur  se  manifeste,  l'acide  esl 
ni'iilralisé,  cl  on  lit  sur  la  bu- 
rette )^radnéc  le  volume  de  la 
solution  ak-aline  qui  a  produit 
CCI  cllel. 

Siipposiins  que  ce  voliimf 
cont'SjiDnilc  à  18-"i  divisions  di' 
la  linrctlc. 
On  mcMiivniaintciiMnl.arai- 

.Ir  dr  lai,i|n  llr.  11)-  dr  la  solu- 

lu.il  EU-i  iniialc.  (In  l'inlro- 

dnit  dans  le  tube  à  deux  boules 
A  (Jig.  13)  et  on  regoit  dans  cet 
acide  l'ammooiaqne  qd  se  dé- 
ftage  par  la  combuslioD  d'un 
poids  donn#  de  la  malitre  or- 
ganique iiM'v  la  iliaii\  smléi'.  l,'oi);T;ilion  li'ninnoc,  on  mirodnil 

rincer  le  tube  avec  une  jielite  quantité  d'eau  distdl6e.  On  déter- 
mine ensuite  le  titre  de  l'acide  à  l'aide  d'un  essai  semblable  à  celui 
qu'on  vient  de  décrire.  Comme  l'acide  est  maintenant  saturé  paiv 
tiellement  par  de  l'ammoniaque,  il  est  évident  qu'il  fitudra  nn  vo- 
lume moindre  de  la  solution  de  succrate  de  cluus  ponr  Riire  virer 
la  teinture  de  tournesol  nu  bleu.  Supposons  qu'il  n'en  làille  que 
59  divisions  de  la  burette,  alors  qu'il  a  fallu  185  divisions  pour  neu- 
traliser l'acide  contenu  dans  10"  do  la  soltition  normale.  Comme 
celle-ci  renferme  par  litre  *9  grammes  de  SHO',  les  10"  en  ren- 
ferment 0",49.  Or,  les  tO  grammes  d'acide  SHO'  répondent  i 

17  granunes  d'ammoniaque  (quantité  qui  représente  1  équivalent 
de  AzH*)  renTermant  14  grammes  d'azote  (1  équivalent);  donc 
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les  0",1G  équivaudront  h  0",17  d'ammoniaque  ou  îi  Qs'.U  d'azolc. 
Mais  ces  d'ammoniaque,  exactement  nécessaires  pour  neu- 

traliser V,A9  d'acida  SHO*,  sont  représentés  dans  l'essai  acidi- 
métrique  par  18S  divisions  de  la  lîquenr  alcaline.  La  quantité 
d'ammoniaque  qui  a  éié  recueillie  dans  l'acide  sulftirique  étendu 
est  représenl6c  par  185  divisions  moins  89  divisions,  c'est-à-dire 
par  \2G  divisiuiis.  Kii  l'IlVi,  si  dans  le  second  essai  il  n'a  làlluque 
.~)9  divisions  |i()iir  ncuiralisiT  l'aclde  SHO*  demeuré  libre,  il  est 
clair  que  les  12t>  divisions  qui  manquent  pour  compléter  18S  divi- 
sions corresponde  ni  <l  l'ammoniaque  qui  a  neutralisé  l'acide  de 
son  cAlé.  Nous  trouverons  donc  la  quantité  exacte  de  celte  ammo- 
niaque à  l'aide  de  la  propoi'Uon. 

m  _  0".<7' 

m  ~  a 

et  la  quantité  d'azole  à  l'aide  de  la  proportion 

Tïïï  ~  X 

ProcMé  de  H.  Hobr  pour  le  dosage  de  l'aaote.—fnnr  doser  l'azote 
par  la  méthode  volumÉIriqiie,  M.  Uohr  rpcucille  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  dilué  l'ammoniaque  dégagée  par  la  combusliim  de 
la  nialiùre  organique  avec  la  chaux  sodée,  et  évapore  ù  siccité  la  li- 
queur acide,  de  manière  ù  ulilenir  un  résidu  de  sel  ammoniac  sec 
et  neutre.  II  le  dissout  dans  l'eau,  ajoute  ù  la  solution  une  goutte 
de  bichromate  de  potasse,  et  précipite  le  chlore  ù  t'aide  d'une  solu- 
tion titrée  d'ozotale  d'argent;  la  précipitation  est  complète  nussilàt 
que  le  précipité  se  colore  par  suite  de  la  formation  du  cbromate 
d'argent.  Au  volume  de  la  solution  argentique  employée  corres- 
pond une  quantité  connue  de  cblore  et  une  quantité  équivalente 
d'azote. 

l>USA(iE  IIL'  CINJ^IIE,   III'  HUUIIE.  DE  L'IUOE. 

Pour  doser  l'un  riu  l'autre  de  ces  éléments  dans  une  matière  or- 
ganique, on  décompose  celle-ci  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  en 
présence  d'un  grand  excès  de  chaux  caustique.  Celte  chaux  doit 
être  parfaitement  exemple  de  chlore.  Pour  la  préparer,  on  éteint 
de  la  chaux  vive  de  bonnu  qualiié,  on  délaye  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  on  ji-Alv  sur  \m  filliv  rl  nii  lan'  ju^-qu'à  te.  qu'une 
petite  quantité  de  la  matière  dissouli'  d:iiis  l'ai'iilc  azoliqui'  i)ur  ne 
donne  plus  de  précipité  par  l'azolate  d'argent.  On  fait  sécher  en- 
soite  la  chaux  lavée  et  on  ta  calcine. 
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l.a  matitrc  chlorée,  ordinaiFement  volatile,  est  placée  &  la  par- 
tie postérieure  d'un  tube  en  rerre  dur,  long  de  60  cent,  environ,  et 
qui  est  rempli  de  chaux  caustique.  A^'ant  de  la  chaufl'cr,  on  porte 
au  ronge  la  colonne  lie  chaux  qui  ost  plucée  ii  la  partie  antérieure 
du  tube.  Par  l'action  du  ehiurc  de  la  matière  organique  sur  lu  chaux 
incandescente,  il  se  forme  du  chlorure  de  calcium  qui  reste  mËié 
avec  l'excès  de  cbaus.  Après  avoir  chauffé  le  tube  an  rouge  dans 
toute  sa  longueur,  on  laisse  refroidir,  on  introduit  le  contenu  dans 
un  matras  ik  fond  plat,  et  on  y  ajoute  de  l'eau  distillée,  qui  éteint  la 
chaux.  Pour  nettoyer  cum[iiëteiiier)t  le  tube  lui-même,  ou  y  intro- 
duit Ile  même  tie  i  eau.  nuis  une  neiite  quaniiie  d  aciae  azotique, 
de  manière  a  (nsaouui'c  eniLuremeni  ja  chaux  et  le  cniortire  de  cai- 


poids  permet  de  caicuier  La  auaniue  oe  cniorc  contenue  aans  la 
matière  organique,  luu  nariies  oe  enionire  u  aiiii'iii  renieiment 
124.74  nartius  de  iMw-c. 

Le  dosage  du  brome  ou  ue  i  loae  s  euectue  cxiictemeat  comme 
le  dosage  du  chlore.  La  seule  précaution  &  observer,  surtout  lor»- 
qn'il  s'agit  de  doser  l'iode,  conusle  à  ajouter  l'adde  a«dique  par 
petites  portions,  après  l'avoir  étendu  d'eau,  et  à  éviter  ans  élé- 
v.tlion  de  température.  S,\  la  liqueur  était  chaude,  bien  qu'elle 
fiit  étendue,  le  moindre  exeès  d'acide  azotique  déterminerait 
i'uxydalion  de  l'ucide  iodhydiique  et  l'apparition  de  l'iode,  qui 
colorerait  la  liqueur,  et  dont  une  portion  pourrait  s'échapper  à 
l'état  de  vapeur. 

DOSAGE  DD  SODFBE. 

Le  meilleur  procédé  pour  doser  le  soufre  contenu  dans  certidnes 
matières  Oi^niques  consiste  ù  ehanircr  une  [lelile  qa^nitité  de  la 
matière  avec  de  l'acide  azotique  d'iuic.  densilc  de  1,12  II  i,2  dans 
un  tube  hermétiquement  scellé  il  la  lampe.  On  cbaulTe  celui-ci 
dans  un  bain  d'air  ou  dans  un  bain  d'huile  de  ]20°â  190°.  Dans  ces 
conditions,  la  matière  ni^niqne  est  oxydée  complètement  par 
l'oxygène  de  l'adde  azotique.  11  se  forme  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'acide  sulfurique.  Le  premier  s'accumule  dans  le  tube,  dont  on 
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a  chassé  l'air  avant  de  le  fermer  à  la  lampp.  L'expérience  étant  ter- 
minée, on  ouvre  la  poinic  effilée  du  tube.  Il  suffit  pour  cela  de  l'ex- 
poser pendant  quelques  instants  h  la  flamme  d'un  chalumeau  à  gaz. 
Le  verre  ramolli  seiioursouHe.ct  lesgalemprisODofs  dans  le  tube, 
sous  forte  pression,  s'en  échappent  avec  sifflement.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  précipiter,  à  l'aide  d'une  solution  d'azolale  de  baryte,  l'acide 
sulfuriqiic  qui  s'est  fnrmé  et  qui  est  contenu  dans  le  liquide  acide. 
Le  poids  du  sulfate  de  baryte  qu'on  a  recueilli  et  lavé  avec  soin 
permet  de  calculer  la  proportion  de  soufre  que  renferme  la  ma- 
tière analysée. 


Le  procédé  qu'on  vient  de  décrire  el  qui  est  dû  h  H.  Carius  s'ap- 
plique de  m&me  au  dosage  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode.  On 
peut  l'employer  aussi  lorsqu'il  s'agit  de  doser  le  phosphore  que 
renferment  certaines  matières  organiques,  par  exemple  l'albumine 
et  quelques-uns  de  ses  congênÈres.  L'acide  phospborique  formé 
est  dosé  1  l'état  de  phosphate  ammoniaco-m^ésien. 

DfTBBWIUnOK  DU  POIDS  MOliciIUIBB  IT  08  U  rOHHTLE 
Dtnre  UATliBE  OHfiAHIODB. 

L'analyse  élémentaire  permet  de  c-alculerla  composition  centé- 
simale des  matières  or^;aniqucs,  mais  les  données  qu'elle  fbumît 
ne  suffisent  pas  pour  expnmiT  la  composition  atomique  de  ces 
matières,  pour  mettre  en  évidence  les  relations  qu'elles  oSïent 
entre  elles,  pour  interpréter  clairement  les  métamorphoses  qu'elles 
peuvent  subir.  Prenons  un  exemple  : 

On  sait  que  t'alcool  peut  se  convertir  en  acide  acétique.  Quelle 
est  In  réaction  en  vertu  de  laquelle  s'accomplit  cette  transforma- 
tion? L'analyse  Élémentaire  nous  apprend  que  100  parties  d'alcool 
renferment 

Carbone  .■   ' 

HydroRéne   13,04 

Oïjpfne   3i,7a 

100,00 

D'autre  part,  on  sait  que  100  parties  d'acide  acétique  con- 
tiennent 

Carbone   iO,00 

HïdrogÈiie   8,67 

Oxygène   S3,33 

fOO,M 
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Mais  ces  nombreii,  tout  f  n  nous  mijnLi';iiiL  l'niciiol  rciircrme 
plus  d'hydrogène  el  moins  li'oxjgènc  que  l'acide  acétique,  ne 
donnent  qu'une  idée  \-ague  sur  les  relations  qui  existent  entre  ces 
corps  et  sur  I&  réaction  qui  convertit  le  premier  dans  le  second. 
Cette  réaction  s'exprime  de  ta  manière  la  plus  claire  par  l'âqua- 
lion  su  i  van  le  : 

Cette  équation  nous  apprend  qu'une  molécule  d'alcool  exige, 
pour  se  convertir  en  une  molécule  d'acide  acétique  et  en  eau  RHfl, 
\  éqnÎTalents  d'o^ëne. 

La  fonnnie  C^H%'  exprime  la  composition  atomique  d'une  mo- 
lécule d'alcool. 

La  formule  C'H'O'  exprime  la  composition  atomique  d'une  mo- 
lécule d'acide  acétique. 

En  comparant  ces  formules,  on  voit  qu'une  molécule  d'alcool 
renferme  3  équivalents  d'hydrogène  de  plus  et  deux  équivalents 
d'oxygène  de  moins  qu'une  molécnle  d'acide  acétique. 

On  voit  avec  quelle  simplicité  les  formules  alomiqties  représen- 
tent la  composition  dus  corps  en  question,  et  quelle  IiiniiiTe  elles 
répandent  sur  leur.s  mél;imorphoses  ef  sur  les  rehilii>ns  qni  e\istenl 
l'Tilre  eus.  Il  est  donc  l ré s-impo riant  do  se  rendre  compte  de  la  ai- 
gniQcalion  de  telles  formules,  el  de  la  mani&re  dont  on  les  construit, 

La  formule  C'H'O'  de  l'acide  acétique  est  déduite,  d'une  part, 
tics  données  que  fournit  l'analyse  élémentaire  de  ccl  acide;  de 
l'autre,  de  la  connaissance  du  poids  moléculaire  (de  l'équivalent)  de 
l'acide  acétique.  Et  le  poids  moléculaire,  c'est-à-dire  le  poids  de 
la  molécule  de  l'acide  acétique,  représente  la  somme  de  tous  les 
équivalents  de  carhone,  d'hydrogène  et  d'oxygène  dont  se  com- 
pose la  molécule. 

Pour  établir  cette  formule,  il  esf  donc  nécessaire,  d'nne  part,  de 
faire  l'analyse  élémentaire  de  l'aeide  acétique  (et  nous  stippnsei'ons 
que  l'opération  soit  faite),  et  de  l'autre,  d'en  déterminer  le  poids 
moléculaire. 

Détannination  in  poids  molAcnlaire  des  aoldei.  —  Prenons  pour 

esempleln  détermination  du  poids  molécuisirc  de  l'acide  acétique. 
Il  se  déduit  de  l'analyse  d'un  acétate,  par  exemple,  de  l'acétate 
d'nrfjenL 

Oii  place  dans  un  ei  eiisct  ou  dans  une  eapbulc  de  |joreelaine  ver- 
nie un  poids  donné  d'acétate  d'argent  pur  et  sec,  et  l'on  chauffe  il 
une  douce  chaleur.  Le  sel  fond,  noircit,  se  décompose  en  se  bour- 
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souflant  et  ta  émettant  des  vapeurs  acides.  Finalement  on  chauCTe 
au  roDge  pour  brûler  entièrement  le  charbon  qui  pourrait  rester 
avec  l'argeot  métallique.  Après  le  rerroidissemenl,  on  pèse  ia  quan- 
tité d'ai^ent  qui  reste  comme  réudu.  On  trouve  ainsi  que  iO()  par- 
lies  d'acétate  d'argent  renferment  64,61  d'argent  métallique. 

On  a  des  raisons  d'admettre  qu'une  moléeide  d'acéfate  d'argent 
renferme  un  équivalent  d'argent  métallique.  Il  en  résulte  que  les 
t>i,6T  d'argent  que  contiennent  100  d'acétate  d'argent  correspon- 
dent à  un  équivalent  d'argent  (108)  si  te  nombre  100  correspond  au 
poids  moléculaire  de  l'acélale  d'argent.  Ce  poids  moléculaire  z  est 
donc  donné  par  la  porporliou  suivante  : 


Si  donc  l'équivalent  de  l'argent  est  108,  le  poids  moléculaire  de 
l'acétate  d'ai^nt  est  représenté  par  167.  Mèïs  l'acélate  d'argent 
n'est  autre  chose  que  de  l'acide  acétique  dans  lequel  un  équivalent 
d'hydrogène  a  été  remplacé  par  un  équivalent  d'argent 


Connaissant  donc  le  poids  moléculaire  de  l'acétale  d'argent, 
nous  li'ouvrro[Ls  facilement  le  poids  moléculaire  de  l'adde  acétique 

en  retranchant  ^ 


60  repr6s(;nte  donc  le  poids  moléculaire  de  l'acide  acétique, 
c'est-à-dire  la  somme  des  poids  de  tous  les  équivalents  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène  que  renferme  une  molécule  d'acide  acé- 
tique. 

A  l'aide  des  données  de  l'analyse  clêmcnlairc  il  nous  sera  Irês- 
facilc  mainlinianl  de  calculer  le  nombre  des  ^itonics  rie  cai'bnne,  le 
nonilji'i'  lies  ;it<i[ius  irbyriri.i^i'':K'  ei  \r  niiiiibrc  des  fitonu".  d'oxy- 
gène que  r.'TireniH'  ime  ninlécidr  il':ifiili'  .■iei'hqiie. 

En  ellet,  si  nous  considérons  que  tOO  p;trlics  d'acide  aeétique 
renferment 

Carbojie   40,00 

Hydrogène  :   G,II7 


itu  poids  moléculaire  de  l'acétate  d'argenL. 
l'équivalent  de  l'argcnl  , ., 


167 
108 

59 


et  en  ajouinni  i\  la  dilTéreiice. 
l'équivalent  de  l'hydrogène.. . 


Oïygèr 


33,33 
lOOfiO 
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il  [L0I1S  avn  irù>-l.irili'  ili'  rali  iilcr  quelles  quantités  de  carbone, 
d'hjdrtigùne  cl  d'osy(.'èiic  seront  conl«nui?s  dans  60 parties  d'acide 
acétique,  c'est-à-dire  dans  une  quantité  représentant  le  poids  mo- 
léculaire de  cet  acide.  Nous  trouvons  ainsi  que  60  d'adde  acétique 
contiennent  ' 

Carbone   H 

Hydrogène   • . . .  1 

OîTB*"e  

m 

Cela  vciil  dire  que  si  60  représente  le  poids  de  la  molécule  d'acide 
acétique,  c'est-Ci-dirc  le  poids  de  tons  les  équivalents  de  carbone, 
d'bydrogËne  et  d'oxygène  contenus  dans  cett«  molécule. 


Pour  trouver  le  nombre  des  ëquivalenis  de  caiiione  contenus 
dans  une  molécule  d'acide  acétique,  il  suffira  donc  de  diviser  le 
poids  de  la  somme  de  ces  équivalents,  c'est-à-dire  34,  par  le  poids 
de  l'un  d'eux,  c'est-à-dire  H. 

On  trouve  ainsi  que  la  iDoli/mili'  ir.inili'  ai  iMiqup  rrnferme 
4  équivalents  de  carbone,  i-l  jiai'  lui  niiMiiLnenit'Lil  tinit  si'UibhLIe, 
qu'elle  renferme  *  =;  4  Équivalents  d'hydrogène  et  ^'  =  4  équiva- 
lents d'oxygËne.  Telle  est  la  composition  en  équivalents  qui  est  re- 
présentée par  la  formule  C*H*0*.  Par  des  procédés  analogues,  oq 
détermine  le  poids  moléculaire  (l'équivalent),  et  on  calcule  la  lor- 
mule  de  lous  li's  acides  organiques. 

l.e  ^^lu^^■lll,  i  lloisif  le,-,  sels  d'.'irgenl  p.iur  île  telles  déter^ 
minniiiiiis,  parla  raison  que  l'oxyde  d'argent  ne  montre  aucune 
tendance  à  former  des  sels  basiques  avee  les  acides,  et,  en  second 
lieu,  parce  que  les  sels  d'argent  renferment  rarement  de  l'eau  de 
cristallisation.  Il  en  résulte  que  la  constitution  du  sel  soumis  & 
l'analyse  est  généralement  bien  déQaie. 

La  détermination  du  poids  moli^eulaire  de  l'acide  acétique  est 
fondée  sur  celle  supposition  que  i  niolécule  d'acélatc  d'argent 
contient  1  équivalent  d'argent. 

11  en  est  ainsi  pour  tous  les  acides  monobasiques.  Une  molécule 
d'un  tel  acide  forme  un  sel  neutre  en  réagissant  sur  une  seule  mo- 
lécule d'oxyde  d'argent  AgO. 

D'antres  acides  exigent  i  molécules  d'oxyde  d'argent  pour  se 
saturer.  Une  molécule  de  sel  ai^enlique  neutre  renferme  alors 
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2  éqiiLvalcDts  d  ai^eot  nétalliqae.  On  nomme  ces  acides  biba- 
siques. 

Enfin,  il  eo  eut  qm  exigent,  pom-seselurer,  3  équivalents  doxyde 
ai^ntiqae,  et  dont  la  molécnle  renferme  par  conséquent  9  éqm- 
valents  d'argent  métallique.  Ce  sont  les  acides  tnbasiques.  Il  est 
clair  qu  cn  ralriilan!  le  poids  moWeuhirc  '  (le  nés  acides  polyba- 
q         I      II  |l  1      I      I       I  1 

ni      I   f    I  u    1  1     q        l  1   r     1  1      1  q 

lurc  une  quanlili^  d  oxytic  d  argent  renrernianl  2  X  i08  d  argent. 
Le  poids  mnlËculaire  d  un  acide  tribasique  est  le  poids  de  cet  acide 
qui  sature  une  quantité  d'oxyde  d'argent  renfermantSX  ^08  d'ar- 
gent. 

Dans  l'analyse  des  sols  d'argonl.  nui'  prfi'aulion  *;,sl  néi^ossaliv 
lorsque  l'acide  organique  est  riche  l'ii  rarbono  :  c'est  ilu  ili^liiiiri.' 
l'excès  (le  charbon  qui  peut  rester  iii^'lani-'é  hm::-  I  ai-fiiNit  lui'lalli- 
que.  On  y  arrive  en  humectant  le  m6tal,  après  le  refroidissement, 
avec  de  l'acide  azotique,  évaporant  k  siccicilé  et  calcinant  Bn  se 
décomposant,  l'azotate  d'argent  oxyde  complètement  le  cberbou 
ïntcrposË. 

BerzeliuE  a  recommandé  d'analyser  les  sels  de  plomb  ;iour  la 
délerminalion  du  poids  moh'culaije  des  acides  organiques.  .Mais 
ce  procédé  est  d'une  excciitiuQ  moins  commode  que  le  précédent 
el  donne  des  résultats  moins  sûrs,  en  raison  de  la  tendance  que 
possède  l'oxyde  de  plomb  à  former  des  sels  basiques. 

OétanninaUon  du  poids  DuOéenlilradM  baies  organifiiei.— Lors- 
que la  substance  dont  on  recherche  la  composition  atomique  pos- 
sède les  propri6t6s  d'une  base,  la  formule  se  déduit  avec  sûreté 
de  U  détermination  du  poids  moléculaire  (équivalent)  de  la  base 
etdes  données  de  l'analyse  élémentaire,  selon  les  principes  que 
nous  avons  exposés  pour  les  acides. 

Le  poids  moléculaire  d'une  base  organique  i  st  ii'jiii'si-oli:  par 
la  quantité  de  cette  base,  qui  se  combine  arec  une  qiianlilé  d'acide 
ohlorbydrique  correspondant  à  son  poids  moléculaire  (35,5  -f-  1)< 
ou,  si  l'on  veut,  avec  36,5  d'acide  cblorbydrique.  Dans  quelques 
éas,  on  peut  déterminer  ce  poids  moléculaire  d'une  façon  très- 
simple,  en  foisant  arriver  du  gaz  cfalorbydcîque  sec  sur  un  poids 

I.  Jioof  I1DU9  serions  ici  de  l'eiprutsion  poidi  aiiUailair4*  an  lien  del'nprei- 
<ioa  plus  Q>ilâu  jurqu'icl  d' éiiuivalinli ,  par  la  rtinii  qu'uni  molicule  d'un  aoïde 
bibaslque  ou  tiibultjue  qui  ^ture  !  ou  3  équiiileDl*  d'oijds  d'argent,  ne  p«uE  jiai 
tquWalair  i  uat  molicula  d'un  icids  monobaViiiue,  qui  ne  lalar*  qu'un  iquiik- 
d'oijde  d'argant. 
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donné  de  la  base  Oncmeot  pulvûrisée  el  coiUeiiuc  ùmis  une  ampoule 
de  verre.  L'augmenta  lion  de  poids  indique  In  quanlilé  d'acide 
chlorbjdrique  qui  s'est  combioé  avec  la  busi',  cL  une  simple  pro- 
porlioD  permettra  de  calculer  le  poids  niolcculaire  de  celle-ci, 
rapporté  an  poids  moléculaire  de  l'acide  cblorhydrique.  Mais  le 
plus  souvent,  pour  déterminer  le  poids  moléculaire  d'une  base  or- 
ganique, on  met  à  profit  la  propriété  que  possèdent  les  chlorhy- 
drates de  CCS  bases  de  former  des  combinaisons  doubles  srec  cer- 
tains chlorures,  principalement  avec  le  chlorure  plaliniquc.  Ces 
chloroplalinafcs  possèdent  une  eonslitution  tr^s-délinic.  Beaucoup 
d'entre  eux  cnslalliscnt  réguli^rerncnt:  d'auLres  mjiiI  insolubles 
dans  l'eau  ;  tous  peuvent  Cire  préparés  el  purifiés  fai'ik'nienf. 

Une  molécule  d'un  chliirhydiati>  or^funiqnc  sv  riiiiibinf,  dans,  la 
majeure  partie  des  eas,  avir  1  iiiolét-iiU'  d'.-  i  liloiui  f  [ilaliuique 
PlCl*,  dételle  sorte  que  la  quaiilili'  di-  hasi'  i  oi.iliinrr  avec  I  iiiolé- 
cule  d'acide  chiorhydrique,  et  1  molécule  lie  l'iLlI- représente  le 
poids  moléculaire  de  cette  base. 

n  suffit  donc,  pour  trouver  ce  poids  moléculaire,  liu  déterminer 
la  quantité  de  platine  que  renferme  le  cliloroplatinate,  détermina- 
tion qu'on  eireelue  en  calcinant  ce  dernier.  Le  pl;iliue  reste.  A  un 
équivalent  de  ec  mêlai  etirrcspouii  une  molécule  île  la  base. 

Le  poids  moléi  uiairc  étant  ainsi  déterminé,  cl  la  composition 
élémentaire  de  la  base  ou  de  sou  sel  de  platine  étant  connue,  ou 
en  déduit  la  formule  atomique  de  cette  base,  à  l'aide  de  considé- 
rfttioDs  analogues  à  celles  que  nous  amts  développées  plus  haul 
pour  l'acide  acétique. 

DèUnnination  dn  poids  moléculaire  Aei  snlistanoeB  volatile».  — 
Un  lrài.-i;iMinl  iiiittiliie  île  siibslanees or(,'aiiiques  n'élaul  ni  aeides, 
ni  ba'^iqucs,  il  est  imjids^ibk'  de  délerinincr  leur  [Hiids  nioléeu- 
lairc  en  les  combinant  avec  un  autre  corps  dont  l'équivalent  ou  le 
poids  moléculaire  soil  connu.  Pour  arriver  h  ce  résultat,  la  science 
emploie  alors  d'autres  moyens,  pansi  lesquels  le  pins  sOr  est  la 
détermination  de  la  densité  de  vapeur  du  composé  oi^niqne,  si 
celui-ci  est  volatil. 

On  conslale,  en  effet,  entre  le  poids  moléculaire  et  la  densité 
des  gaz  ou  des  vapeurs,  des  relations  que  nous  allons  essayer  de 
définir. 

Gay-Lussac  a  fait  remarquer  qu'il  existe  un  rapport  tres-simpIe 
entre  U  densité  des  gaz  simples  et  les  poids  relatifs  de  leurs 
atomes. 

Prenant  en  considération  les  propriétés  physiques  des  gaz,  sur- 
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tout  runiformitâ  seoiible  de  la  dilatation  ou  de  la  compression 
qu'ils  é[>r(]uveDt  sous  l'influence  des  mêmes  variations  de  tempé' 
rature  ou  de  pression,  Ampère  a  émis  le  premier  cette  idée  «  que 
volumes  éBauïde  deuïgai  reiifermeut  le  mÈme  nombre  d'atomes,  ii 
S'il  en  est  ainsi,  il  en  résulte  évidemment  que  les  poids  atomiques 
des  corps  gazeux  doivent  Être  en  raison  directe  de  leurs  densités, 
ce  qui  s'Liei^oi'de  avec  la  remarque  de  Gaj-Lussac,  On  en  conclut 
que  si  l'on  rapportiiit  la  densilc  des  gaz  à  celle  de  l'hydrogène 
prise  pour  unité,  comme  on  rapporte  leur  poids  atomique  à  celui 
de  l'bydrogéne  pris  pour  unité,  les  mêmes  nombres  représente- 
raient et  les  denstés  et  les  poids  atomiques.  Le  tableau  suivant 
fait  voir  qu'il  en  est  ainsi. 


Brome  


Oiy^!^iu-   l.lO'it;  l'i.UG  III 

Soufre  [A  KHIIV)   a.2...  32  32 

Les  nombres  inscrits  dans  la  seconde  colonne  expriment  les 
densités  des  gaz  ou  des  vapeurs  simples  par  rapport  irb^dro- 

gftne. 

On  voit  qu'ils  se  confondent  presque  avec  les  poids  atomiques* 
qui  sont  inscrits  dans  la  troi.sièmc  colonne,  et  qui  sont  rapportés  i 
celui  de  l'bydrogènc  pris  pour  unité.  , 

11  résulte  de  ce  qui  précède  que  pour  trouver  les  poids  alomî- 
ques  des  gaz  simples,  rapportés  à  l'hydrogène,  il  suffit  de  rappor- 
ter aussi  A  l'hydrogène  leurs  densités.  On  y  arrive  en  multipliant 
!es  denùLés  rapportées  à  l'air  P'"'Q"ôg93—  V"  représente 

le  rapport  de  la  dcnsilé  de  r:ni'  à  celle  de  l'iiydrogène. 

La  loi  d'Ampère  s'applique  aux  gaz  composés  :  ceux-ci  ren- 
ferment, sous  le  m6me  volume,  un  même  nombre  de  moli- 
cuies. 

Ainsi,  dans  un  volume  détermine  d'ammoniaque,  il  doit  exister 
autant  de  molécules  d'ammoniaque  qu'il  existe  de  molécules 


i.  Ou  rematiiotra  [juu  les  poids  slomiquoi  de  l'oijEtna  16  et  du  «oafrs  M  MU 
doulilei  d«3  équivalenli  de  cei  oorpi  11  et  le.  Lm  [armtdci  stamiijnei  de  l'aM  Stde 
l'bjdrosiua  inlbicé  unt  H>0  «t  B>a,  1. 1,  p.  W. 
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d'aeide  cblorbyârique  dans  le  mBme  volume  d'acide  clilorhy- 
drique.  Le  nombre  des  atomes  n'est  pas  le  miïme,  puisque  la 
molécule  d'ammonîaqne  renferme  quatre  atomes  élémentaires 
(lAz  3H),  tandis  que  la  molécule  d'acide  ohlorhjrdrique  n'en 
renferme  que  deux  (H  -f*  Cl).  Lorsqu'il  s'agit  de  gai  composés,  il 
faut  donc  considérer  les  molécules  et  non  pas  les  atomes;  et  eu 
comparant  les  ga2  composés  sous  le  même  volume,  on  pourra  dire 
qu'ils  renferment  le  même  nombre  de  molËcnles.  11  en  résulte 
que  leurs  poids  moléculaires  scronlcn  raison  directe  de  leurs  den- 
sités. 

Précédemment,  pour  IrnuviT  les  poids  atomiques  des  corps 
simples,  nous  avons  r;ip|)orlo  Itur  deiisili^  il  colle  de  l'hvdi'osÈne. 
.Nous  pourrons  Ipoiikt  iIc  mrmi'  h's  pfiiJs  nujh'Tiihiii'cs  des  gaz 
coniposi^s  eu  ciiniparant  Iciii-  drn'-ili''  îi  (  rlli'       riiydroL^i'nc.  Seu- 

préc6dent,  p;ir  la  raison  que  les  poids  moléculaii  cs  ne  représentent 
pas,  comme  les  poids  atomiques,  les  poids  de  l'unité  de  volume  ou 
d'un  volume  d'un  gaz,  mais  le  poids  de  deux  volumes.  Ceci  de- 
mande une  explication. 

Le  poids  alomiqiie  de  l'hydrofii^ne  représente  le  poids  d'un  vo- 
lumi^  d'iivitrotî^iii',  et  le  poids  alomiqui'  du  cliliire  ri;prfs('nl.e  le 
)H>ida  d'un  volume  de  ehlorc.  Mais  I  vijium<'  de  chlore,  en  se 
combinant  avec  1  volume  d'bydrogi>ne,  donne  2  volumes  d'acide 
cblorhydrique.  La  plus  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui 
poÎBse  se  former  par  la  juxtaposition  des  atomes  entiers  de  chlore 
et  d'hydrogène  occupe  donc  2  volumes.  C'est  cette  quantité  que 
lieancoup  de  chimistes  appellent  el  qu'on  doil  .ippcier  la  molécule 
d'acide  chlorhydriqtie.  CoLle  moh'Tulc  i'oin'-.|iuiid  ù  -2  volumes; 
lorsque  l'alome  d'hydrogène  corri'spiMid  à  1  volume. 

Dans  la  notation  en  équivalents,  que  nous  avons  adoptée  dans 
cet  ouvrage,  l'équivalent  de  Itij^drogène  H=l  correspond  à  3  vo- 
lumes; car,  dans  la  formule  HO  de  l'eau,  H  répond  à  3  volumes. 

De  même,  dans  la  formule  HCl,  de  l'acide  chlorhydrique  H 
exprime  2  volumes  d'hydruKftnc,  cl  Cl  exprime  2  volumes  de  chlore. 
Ainsi,  dan-  rclli-  imlaliiin,  HCl  répiiiid  à  i  volumes,  ou  occupe  le 
môme  voluujc  que  11=  =  4  volumes.  Cela  posé,  nous  pourrons 
trouver  le  poids  moléculaire  de  HCl,  connaissant  le  poids  molécu- 
laire de  ïP  —  3. 

11  est  clair,  d'aprâs  la  propoûlion  d'AmpËre,  que  ces  poids  mo- 
léoubires  seront  en  raison  directe  des  densités.  Si  2  représente  le 
poids  de  H*,  à  0,0693  représente  la  densité  -de  llifdrogdie  et 
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1 ,24S3  la  densité  de  l'acïde  chlorhydrique,  le  poids  moléctilaïrc  x 
de  cet  acide  cUort^drique  sera  donné  par  l'équation  : 

2   _  n.0093 

Le  poids  moléculaire  de  l'acide  chlorhydrique  est  eu  cCTet  36,3, 
nombre  qui  se  rapproche  beaucoup  de  celui  qui  est  déduit  de  la 
comparaison  des  densités. 

Il  en  est  de  l'ammoniaque  comme  de  l'acide  chlorhydrique  :  la 
formule  AzH^,  qui  csprimc  I  molécule  d'ammoniaquL-,  répond  ft 
4  volumes  ;  la  quanlilé  d'ammoniaque  repiéscnlée  par  retli^  for- 
mule, c'est-à-dire  1  molécule,  occupe  lu  mÈme  volume  que  li-.  On 
pourra  donc  déduire  le  puids  moléculaire  de  l'ammoniaque  de  la 
comparabon  des  dunsiics  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène  à 
l'aide  de  l'équaiion 


17  esi,  en  effel,  le  poids  mnlérulairc  de  i'ammoniiiqiic. 

Comme  pour  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque,  la  molé- 
cule de  tous  les  composés  organiques  volatils  occupe)  &  l'état  de 
vapeur,  le  même  Tolume  qtie  H*.  Les  Tormules  de  tous  oes  com- 
posés répondent  à  \  volumes,  et  leurs  poids  moléculaires  pourront 
se  déduire  de  ta  comparaison  des  densités  à  l'aide  de  raisonne- 
mcnls  aniil<'K"cs  à  eeu\  que  nous  venons  de  développer  [lour  l'a- 
cide ehlor hydrique  el  l'ammoniaqui'.  Connaissanl  la  deusilé  de.  V.i 
vapeur  d'alcool  =  1,389,  on  trouvera  le  poids  moléculaire  de 
l'alcool  à  l'aide  de  l'équation 

2      0,(W03        ,  „„„ 2 

Le  nombre  45,85,  ou  plulAt  46,  représente  donc  le  p<Hds  molé- 
culaire de  l'alcool,  et  pour  le  trouver  il  a  suM  de  multiplier  le 
clùl&e  qui  exprime  la  deiuîté  de  vapeur  de  l'alcool  par  le  fac- 
teur =  88,88,  qm  est  constant  pour  tous  les  calculs  de  ce 
genre. 

A  l'aide  des  données  de  l'analj-se  élémentaire  on  déduit  du 
p<^ds  moléculaire  46  la  formule  de  l'alconl. 
En  efTel  : 

■  tM  4'i1cmI  nahntat  n,tt  da  urbo»,  t4  d'ilM^  rtnftRHil  91  di  urboat, 
■i  100  —  IJjM  dljdnita*,  (0  —  «  d'iijdni^i, 

•I  tu  -  H,n  d'oiTgtH,    W  IC  d'oiigtoo. 
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La  rommle  rte  l'alcool  est  dune  C'H'n*. 
On  voit,  d'nprf's  cf  qui  pri^rMc.  (jiie  p'nii 


tic  siilislaiici!  p;ir  le  fiicleur  con- 


prime  la  deiibilé  de  viLpciir  de  c 

La  détermination  de  la  densité  de  vnpcur  des  matières  Tolatilcs 
nfirc  dont^  une  haiitp  importance  et  un  secours  précipu^.  lorsqu'il 
s'agit  de  fixer  le  poids  moléculaire  cl  de  eonslriiirc  la  formule  d"Hi;e 
telle  matière. 

DéUnniiiatlon  de  la  densité  de  vapenr  dei  Babitancei  organiqnBB. 
—  Parmi  les  méthodes  en  usa^  pour  ta  déterminalion  des  den- 
sités de  vapeur  des  eabalancos  organiques,  leacbimistes  emploient 
le  plus  souvent  celle  quiaétê  décrite  par  H.  Dumas.  Elle  conustc 
à  peser  la  vapeur  contenue  dans  un  .ballon  qui  en  est  rempli,  & 
une  temp^iature  et  à  une  pression  données,  et  dont  on  mesure 
exactement  le  volume.  L'opération  s'exécute  do  la  manière  sui- 

On  prend  un  ballon  de  verre  à  long  col  bien  propre  et  bien  sec, 
d'une  capacité  variant  onlic  200  et 

300  centimÈlres  cubes.  On  en  étire 
Ice.ol  comme  le  montre  la  figure  I  i. 
On  le  laisse  rcrroidir,  puis  on  en 
prend  cx^iclenn.'nl  la  laiv  au  moyen 
d'une  bonne  balance.  Ou  note  ta 
température  dans  l'intérieur  de  la 
balance.  Cela  hil,  on  introduit  dans 
le  ballon  10  à  30  centimètres  cubes 
,  de  la  substance  liquide,  qu'on  a  pu- 
rifiée avec  le  plus  grand  soin.  Il 
.  suffit  pour  cela  de  ebaulFer  Ifpère- 
î  ment  le  ballon  et  de  ]iloiiger  la 
pointe  emiéc  dans  le  liquide  ;  celui- 
ci  remonte  aussitôt  dans  le  lube  ca- 
pillaire et  quelques  gontles  pénètrent  bientôt  dans  le  ballon,  qui 
se  refroidit.  On  chauffe  alors  de  nouveau  de  manière  à  volatiliser 
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celle  jjctite  qiiaritil»''  iIg  liquide,  ul  de  nouveau  on  |jlonge  la  pointe 
du  ballon  dans  la  masse  du  liquide,  qui  remonte  rapidement  dans 
le  ballon  dès  que  la  vapeur  se  coodeDsc. 

Oa  fixe  maintenant  le  ballon  dans  nn  support  en  cuivre  cons- 
truit comme  le  monlre  la  figure  14,  et  on  place  le  support  avec  le 
ballon  dans  un  bain  d'buile.  On  ne  peut  se  servir  que  rarement 
d'un  baiii-marie;  l'.ir  il  est  néiTss.iiro,  li'  plus  soiiveni,  cl'olevix  la 
icmpéralurc  de  la  vapeur  biMiicoup  nn  rielà  du  point  d  ebullitioii 
ilu  liquide,  et  par  consÉquent  au  delà  de  100°.  Cette  préeaulion  est 
nécessaire  par  la  raison  que  certaines  vapeurs  possèdent  une  con- 
densation anomale  à  une  température  pen  éloignée  dn  point  d'ibul- 
lition,  et  ne  prennent  leur  expansion  normale  qu'à  50  ou  mCme 
100"  au-dessus  de  ce  point  (Cahours).  Il  eonvient  donc  d'élever  la 
température  du  bain,  cl  par  loii^^queiif  de  la  \a|ienr.  de  ÔO"  à 
ifKf  au-dessus  dU  point  il  ebullilion  du  liquide,  liés  que  celui-ci 
entre  en  ébulliton  dans  le  ballon,  un  jet  de  vapeur  sort  par  la 
pomte  effilée.  Cette  vapeur  chasse  l'air  et  finit  par  remplir  le 
ballon  tout  entier,  pourvu  que  la  quantité  de  liquide  employée 
soit  surflsanle.  A  mesnre  que  la  température  s'ëlëve,  la  vapeur  se 
dilate,  et  il  en  sort  une  nouvelle  quantité.  Lorsqu'on  juge  qu'elle 
est  sulfisamment  ethauffce  et  dilatée,  i^ii  clninf  le  feu  et  on 
brasse  le  bain  aveL-  soin  i  faide  d'une  bngucUo  de  verre.  Ordi- 
nairement la  température  s  élève  encore  de  quelques  degrés,  cl 
lorsqu'elle  est  deveune  slationnaire,  on  la  note  avec  soin  et  on 
Cerme,  à  l'aide  d'un  trait  de  cha- 
lumeau, la  pomte  eFQlée  du  bal- 
lon qui  dépasse  la  surface  de 
l'huile  (fy.  15).  On  note  aussi  la 
hauteur  du  baromètre  à  ce  mo- 
ment. 

Après  avoir  retiré  le  support 
avec  le  ballon  du  bain  d'huile,  on 

laisse  roFroidir,  on  nettoie  le  bal-  - 
m  le  reporte  sur 


l  bakn 


irjii  de 


1  aug- 


Pour  s'assurer  que  l'air  a  été  .^'H- 
complélcmenl  expulsé,  et,  en  même  temps,  pour  délennïner  la 
capacité  du  ballon,  on  porte  celui-ci  sur  la  cuve  à  mercure  et  on 
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casse  [a  poiate  sous  le  meiviire.  La  coodensation  de  Ea  vapeur 
dans  le  billion  tenaé  a  produit  un  vide  :  aussilAt  que  la  pointe  est 

cassée,  le  mercure  se  précipite  donc  dans  lu  ballon  et  le  remplit 
toiil  entier,  sauf  une  petite  quantité  de  liquiilr,  provenant  de  la 
condensation  <le  la  vapeur,  et  une  bulle  d'air  plus  ou  moins  grosse, 
dans  le  cas  où  l'air  n'n  pas  él£  complètement  chassé.  On  com- 
meace  par  faire  passer  cette  bulle  dans  au  petit  tube  gradué 
rempli  de  mercure,  el  on  la  mesure;  puis,  le  ballon  étant  exacte- 
ment rempli  de  merfiirc,  on  verse  celui-ci  dans  une  éprouvette 
graduée.  Le  volume  du  mercure  donne  la  capacité  du  ballon  à  la 
tcmpératuri;  où  l'on  opère. 

Il  s'agit  maintenant  de  faire  les  calculs  suivants  : 

1°  Calculer  le  volume  du  ballon,  et  par  conséquent  de  la  vapeur, 
&  la  température  du  bain  d'huile. 

2*  Réduire  ce  volume  à  la  température  de  Q°  et  sous  la  pression 
normale,  après  en  avoir  défalqué  le  volume  qu'occupait  la  bulle 
d'air  à  la  température  du  bain  d'huile. 

3°  Calculer  le  poids  de  h  vapeur,  qui  se  compose  évidemment  : 
1°  du  poids  du  volume  de  l'air  pi'imitl\ciiii'ut  couli'iui  dans  le  bal- 
lon et  dont  on  a  déduit  la  bulle  qui  y  csl  i  c-léi'  ,'i  la  fin  <lc  l'espé- 

de  la  balance,  on  Iroiivf  facilerucnt  son  poids  après  avoir  fait  les 
corrections  relatives  k  lu  température  et  à  la  pression. 

4*  EnQn,  calculer  le  poids  d'un  volume  d'air  égal  au  volume  de 
la  vapeur  &0*  et  sous  la  pression  de  0*',76,  et  diviser  le  poids  de  ia 
vapeur  par  le  poids  de  l'air  '. 

La  densité  de  vapeur  d'une  substance  organique  étant  détenni- 

1,  Ces  JilKrentBs  opéraliona  eDnl  indiqiifct  pirlct  fnrraiilos  iiiiianlM  : 

imbianl.  au  raDiiient  du  jauecago  du  ballHii;  V  U  cûpadl'-,  C![jriiiiéi;  pci  ri'nlimù- 

=9fiMBil  ;  lo  volume  qu'occupent  la  Tapeur  el  l'air  reilanl,  k  U  lcmp{raturoT,sera 
V(1  +  *[T-mi 

V  Soit  H  11  preuion  obsertés  au  moment  ds  la  hmitlure  du  ballon,  et  eipriui^o 
eD  milliniitrei  ;  s  la  coetBcieni  dBdUilBlioadsigtmOjtlDSSS,  1b  tolums  qu'occu- 
parusnt  U  vapanr  et  fur  laitaiil,  à  0°  «t  woa  la  prawni  4e  169^,  HTa 

(1+«T)W  ' 

Soit  V  la  toluraa  de  l'etr  iwtant,  L  la  taoïpttatnn  <  at  loni  la  preiuva  H,  le  va- 
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née,  on  peut  en  déduire  le  poids  moléculaire  de  celte  substance, 
ainsi  que  nous  t'avons  établi  plus  haut,  mciproquement,  connais- 
sant le  poids  moléculaire  d'une  substance  organique,  on  peut  en 
déduire  la  densité,  et  celle  délermination  Ihéoriquo  de  la  densité 
de  vapeur  est  souvent  utile,  comme  sen*ant  de  conlrâlc  à  l'expé- 
rience. 

Viilumes  ogaux  des  gaz  ou  des  vapeurs  renrerment  le  mfime 
nombre  de  molécules;  donc,  les  poids  moléculaires  sont  propor- 

lionncla  M\K  di'tisil/'s. 

Siipi)(jsnns  que  non,-,  vnuliuns  (Ii.'duiri'  hi  di'ii-iU'  de  la  vapeur 
(i'alri)û!  di'  hi  dciisiii;  connin;  ilc  l'hjdioj.'f'ns'  par  la  comparaison 
des  poids  moléculaires  de  l'alcool  et  de  l'hydroginc.  Le  poids  mo- 
léculaire de  l'alcool  =  46  correspond  à  4  volumes.  Le  poids  de 

Inmec'  da  eatûr  et  àlilempjntnceT  et  Mnt  la  prewloa  HHodonndpttrtqaa'- 

et  pu  mile,  leieluoic  r«el  de  li  iipcur  i  {|o  loua  la  preiiioadc  780™  «n 
yH  +  kn-l)]-tt\  H 
(1  +»T)  760 

fttliiui  le  tDIihdb  qu'occupa  la  buJla  d'air  à  celle  mf  me  tempérslura  et  Mlu  cette 
mtme  pruiion.  Ce  tdIuiiui  d'air  exprimé  en  ccQliicùlrei  cubes  *  cit 
V  —  u. 

Eo  le  réduiuM  àU  lemptrilnredBO'ctllipreuion  normal e.  U  deiieat 
{V-fJH 
(l  +  a()W 
Le  peidi  ;  de  ce  volums  d'air  eit 

L«  peid*  da  li  -npeur  eit  de  P  +  P  an  ' 


P  4-  0I',O0119SÎ 


|V-.''1,B 
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i  volumes  irimlrofii'nc  {=  H'  dans  notre  notation)  est  =2.  Noos 

avons  (ioiic  lii  |jiDpoi  [i(jn  siiiviinte  ; 
2  _  n.nno.') 
i(i  ~      a;  ' 


Lii  densité  de  vapeur  expérimentale  de  l'alcool  csl,  d'apita  Uay- 
Lussac,  de  1,6133,  chUTre  trës»Toisin,  comme  on  voit,  du  chiflïe 
théorique. 

On  déterminerait  de  la  mSme  manière  la  densité  théorique  de 
toute  autre  substance,  en  substituant  dans  l'équation  précédente 
le  poids  moléculaire  de  celte  substance  au  nombre  46.  Il  sulllt  de 

multiplier  ce  poids  moléculaire  par  le  rapport  constant  -'^'^ 

ponr  obtenir  la  densité  de  vapeur  cherchée.  Au  lieu  de  multiplier 
0  Û693 

par  le  rapport  -~ —  on  peut,  ce  qui  est  plus  commode,  diviser 
le  poids  moléculaire  par  le  rapport  inverse  ^        =  28,88. 
En  elTet  : 


Voici  uu  autre  exemple  : 

Le  poids  moléculaire  de  la  benzine  (C'-K'')  est  =  78.  Sa  densité 
de  vapeur  théorique  est  donc 

sSs 

La  densité  de  vapeur  expérimentale  de  la  benzine  est  =9,17. 

Formulas  ampiriqneB.  —  Il  est  «n  grand  nombi'e  de  substances 
organiques  qui  ne  forment  point  de  combinaisons  définies  soit 
avec  les  bases,  soit  avec  les  acides,  et  qui  ne  sont  point  volatiles. 

n  est  alors  impossible  de  déterminer  directement  le  poid^s  mo- 
léculaire de  ces  substances,  et  il  faut  se  contenter  de  déduire,  des 
données  mEmes  de  l'analyse  organique,  une  formule  qui  puisse 
représenter  d'une  manière  Siitisfaisanle  la  composition  centési- 
male. De  telles  formules  sont  dites  empiriques.  Elles  indiquent, 
non  pas  la  composition  moléculaire  de  la  substance,  c'est-à-dire 
le  nombre  exact  d'équivalcnls  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxy- 
gène, etc.,  que  renferme  la  molécule  de  cette  substance,  mais  sim- 
plement les  rapports  numériques  qui  existent  entre  ces  équivalents. 
Pour  les  trouver,  il  suffit  de  diviser  les  nombres  qui  expriment  la 
composiljon  centésimale  de  la  substance  par  les  équivalents  res_ 
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pi'clifs,  c'osl-à-rtire  le  nombre  qui  iniiiqiie  lii  proportion  de  car- 
bone par  l'équivalent  du  carbone  0,  le  nombre  qui  indiijue  la  pro- 
portioa  d'hydrogËue  par  l'équivaleot  de  l'hydrogène  1,  le  nombre 
qui  indique  la  proportiQQ  â'oxjgène  par  l'équivalent  de  l'oxy- 
gène 8. 

On  trouve  ainsi  les  rapports  entre  les  équivalents,  et  lorsque  ces 
rapports  sont  fractionnaires,  ofi  les  exprime  en  nombres  entiers. 

La  composition  centésimale  de  l'amidon  est  représentée  par  les 
nombres  suivants  : 

Carbone   44,44 

Hrdrosône  ■   6,17 

Oxfgtne   40,30 

Pour  troaver  les  rapports  qui  existent  entre  les  équivalents  de 
cari)one,  d'hydrogène  et  d'oi^gëne  dans  la  molécule  de  l'amidon, 
il  suffit  d'effectuer  les  divisions  suivantes  : 


fl,17  _ 


0,17 


Ces  nombres  expriment  les  rapports  numérïqucs  entre  les  équi- 
valents de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygÈne,  et  permettent  d'ex- 
primer la  composition  de  l'amidon  parla  formule 
Ci.w-i'O'-t''. 

qui  montre  que  la  molécule  d'amidon  renferme  im  nombre  égal 
d'équivalents  d'hydrogène  et  d'équivalents  d'oxygèno.  Mais  on 
voit  que  les  eoeflicicnls  7,4  —  6,17  —  6,17  sont  des  nombres  frac- 
tionnaires, cl  comme  on  n'admet  pas  d'équivalents  fractionnaires, 
il  convient  d'c^rimer  les  rapports  7,40 : 6,17  :  6,17  par  des 
nombres  entiers.  Ces  rapports  peuvent  Etre  exprimés  par  les  nom- 
bres 

12  :  10  :  10 

et  la  formule  empirique  de  l'amidun  devient  alors 

Fomiites  dédmtei  de  l'élude  des  métamorphoses  d'un  corpï.  — 
La  formule  C'*HiW  n'est  pas  lasculc  qui  puisse  exprimer  la  com- 
position centésimale  de  l'amidon;  car  le  rapport 
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peut  6tre  exprimâ  par  d'autres  nomlires  entiers,  comme 

B  :  r>  :  îl 
18  :  IS  :  15 
24  :  20  :  20 

Ainsi  les  formules 

C«H'»0» 
(74H10O» 

qui  sont  multiples  ou  sous -multiples  delà  fonnule 

HHHIOOH 

exprîmer^ent  aussi  bien  que  celle-ci  la  composition  centésimale 
de  l'amidon. 

Od  a  de  bonnes  raisons  ponr  éliminer  1rs  deux  premières  for- 
mules, qui  indiquent  un  nombre  impair  d'équivalents  d'hjdro- 
gène  et  d'oxygène  (voir  page  7).  Mais  [wndanl  longtemps  on  a  ex- 
primé )a  composilioD  de  l'amidon  par  ta  formule 

On  a  adopté  la  formule 

par  lâ  ruson  que  l'amidon  offre  des,  liens  de  parenté  très-éiroits 
avec  la  glucose  ou  le  sucre  d'amidon,  et  qu'on  a  été  conduit  â 
adopter  pour  ce  dernier  une  formule  renfermant  13  équivalents 
de  carbone.  En  effet,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau,  l'amidan 
devient  glucose;  la  glucdse  renferme  C"B'KI".  On  a  donc  admis 
ou  pIutAt  supposé  que  l'amidon  doit  être  C"Bi*0";  car 
CHffoo'»  +  aHO  =  c»tii«o'». 

Voici  un  autre  exemple  :  la  composition  de  la  mannite  répond 
à  la  formule 

Faut-il  adopter  cette  formule  ou  l'une  ou  l'autre  des  suivantes  ; 


Une  métamorphose  curieuse  de  la  mannite  a  fixé  le  choix  entre 
ces  formules.  Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  avec  de  l'acide  iodhy- 
drîque  très  •concentré,  il  fournit,  d'après  MM.  Wanklyn  et  Erleu- 
meyer,  un  iodure  volatil  dont  la  composition  est  exprimée,  d'après 
l'analyse  et  la  denutë  de  vapeur,  par  la  formule 

Puisque  la  mannite  se  convertit,  en  vertu  d'une  réaction  très- 
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ncite,  en  un  corps  qui  rcnTcrmc  doue  équivalents  de  carbone,  on 

a  été  nalurellemenl  coiiduil  à  préférer  la  formnie 
(:ii||iiOit. 

Ka  génii'.'il,  lorsqu'un  rorps  ilnnl  li'  poids  nioléciilaiii;  est  in- 
i:onnu  esl  capable  de  se  dédoubler  en  d'autres  corps  dont  on  con- 
naît les  poids  moléculaires,  il  est  clair  qu'une  telle  métamorphose 
peut  servir  h  fixer  le  poids  moléculaire  de  la  première  substance; 
car  ce  poids  moléculaire  doit  représenter  la  somme  des  poids  mo- 
léculaires des  prodiiifs  de  di'i'OiiiiJiisïlio». 

C'est  ainsi  que  l'élude  rie-;  iiiot,iiiior|ihnsi"^  tiM'  ]<:.  L  lini\  qiir  l'on 
peut  faire  entre  plusieurs  fuinuilcs  l'jiipii  iques. 

Dans  beaucoup  de  cas,  de  telles  considérations  pcuvi'nt  servir 
de  base  à  la  fixation  des  formules  organiques.  Kous  dpvons  nous 
contenter  d'en  avoir  indiqué  te  principe,  et  nons  aurons  soin  d'en 
donner  des  exemples  dans  le  cours  de  cet  ouvrage,  oh  nous  au- 
rons occasion  de  constater  à  chaque  page  la  haute  importance  des 
formules  et  le  puissant  secours  qu'elles  prêtent  k  l'interprétation 
des  métamorphoses,  quelquefois  si  compliquées,  que  subissent  les 
substances  organiques. 

CONSTITUTION  DES  COMPOSÉS  ORGANIQUES 

Les  composés  organiques  naturels  renferment,  comme  nona 
l'avons  vu,  trois  ou  quatre  éléments  dont  les  atomes  peuvent  s'ac- 
cumuler en  grand  nombre  dans  les  molécules  de  ces  compo- 
sés. C'est  en  cela  que  résident  les  (iiiférences  que  l'on  a  lou- 
joui-s  coiistalées  outre  les  comljinaisons  minérales  el  les  composés 
organiques,  dill'éreiiees  qui  seiidileiil  asse^  pi  otondes  pour  qu'on 
ait  Établi  et  qu'on  maintienne  une  distinction  entre  ia  chimie 
minérale  et  la  chiime  organique.  Et  pourtant,  ces  différences  ne 
sont  point  fondamentales;  car  il  est  évident  que  la  force  chimi- 
que ou  l'aRinité  qui  préside  aux  combinaisons,  et  qui  détermine 
Tarrangement  moléculaire,  doit  intervenir  suivant  les  mCmcs  lois, 
quelli'  suit  la  jiatiiii^  <m  l'origine  des  combinaisons.  Aussi  les 
ebiniisles  unl-ils  i  hcr('bC  deiiuis  longtemps  à  appliquer  aux  com- 
posés organiques  les  idées  qui,  vers  la  Un  du  siècle  dernier,  ont 
donné  nu  si  grand  essor  à  la  chimie  minérale.  Celle-ci  s'étant  éle- 
vée la  première  au  rang  d'une  science,  a  prôté  ses  li^  h  la  ctdmie 
organique. 

Ici  encore  nous  trouvons  le  nom  de  Lavoisier  inscrit  ft  la  base  du 
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moamneat  qui  constitue  aujourd'hui  la  chimie  organique.  Après 

s'être  iissiiré,  h  l'aide  d'analyses  ingénieuses,  qu'un  grand  nombre 

(le  coIll|lll^^^  fi'f/i'liiiir  rcnlVriiir^nt  du  (Mrliimi',  île  ]']iïclriif!L'iie  et 

elivi^.'ifîô  CCS  com[>o-;rs  y\yyi''[u'!s  ciiiniiiC  îles  atides  et  des  iixydus 
végétaux.  Il  pensait  que  l'oxygène  y  était  uni  à  du  carbone  et  à  de 
l'hydrogËnc,  quirorniaitunc  sorlc  àc  radical  compoté.  ii  Los  oxydes 
et  les  acides  végétaux,  disait-il,  sont  des  oxydes  et  des  acides 
liydrocarboneus.  » 

Parmi  les  «ijdcs  vff;Élau\  il  raiificail  le  ^uere,  les  différonlCB 
espèces  de  gomme,  l'amid'in,  et  il  admcllait  que  ces  corps  dilTè- 
rent  entre  eux  par  la  proporliun  des  principes  qui  composent  In 
base  ou  le  radic<il.  u  On  peu!  de  l'étal  d'oxyde  les  Taire  passer  ii 
celui  d'acide,  en  leur  combinant  une  nouvelle  quantité  d  oxygène, 
et  on  forme  ainsi,  suivant  le  degré  d  oxygénation  cl  la  propor- 
tion de  rbvdmf!eiic  i;t  du  carbone,  les  diITérenls  acides  végétaux'.» 
Telles  voiii  ses  prii|ii-es  expressions,  et  dans  la  description  qu'il 
donne  des  iicirle-;  vri;claux.  il  mentionne  les  radicaux  acéteux, 
carbdiieux.  malique.  citrique,  benzoïque.  etc.  Dans  les  compo- 
sés organiques  renfermant  quatre  éléments,  il  admeltait  I  exis- 
tence de  radicaux  ternaires,  composés  d  hvdrogènc.  d  oxvgtne  et 
d'azote.  L  idéc  des  radicaux  organiques  a  donc  été  clairement 
exprimée  par  Lavoisicr,  et  1  on  voit  que.  d  après  lui.  res  radicaux 
dilTèrcnl  entre  eus  non-seulement  par  la  nature,  maii-  eneuie  par 
les  proportious  des  éléments  qu  ils  renlennent. 

Cette  idée  a  été  adoptée  par  Bei-zelius,  et  mise  en  harmonie  avec 
l'hypothÈse  électrochiraique.  Dans  les  composés  organiques  ren- 
fermant de  l'oxygène,  du  soufre,  du  chlore,  ces  corps  simples 
constituent  l'élément  électrouègatif,  tandis  que  le  radical  hydro- 
carboné  constitue  l'élément  électropositif,  de  telle  sorte  que  les 
composés  organiques  sont  binaires  comme  les  composés  miné- 
raux. Telle  est  la  pensée  fondamentale  de  la  théorie  des  radicaux, 
ainsi  que  Iterzelius  l'entenilaiV. 

L'idée  de  comparer  le.s  cnmpopfs  de  la  rbimie  organique  aux 
combinaiaims  minérales  a  éié  appliquée  p;ir  M,  IluiJUis-,  de  la  ma- 
nière la  plus  heureuse,  à  une  classe  nombreuse  et  importante  de 
corps  organiques,  savoir,  à  l'alcool  et  à  ses  principaux  dérivés. 


1.  TraiU  Mmentabt  de  chimie,  ISOI,  1. 1,  p.  lis  cl  1», 
t.  DtunuctBvnlUj.lSlt. 
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H.  Dumas  admettait  que  l'alcool  renTermc  le  radical  âthÉrine 
(éthylèoe)  C*H*,  comparable  à  l'ammoniaque  et  capable  de  s'unir 
directameut  &  l'eau  et  aux  acides.  U  a  ét^li  entre  les  combinat- 
sons  de  l'éthérine  et  celles  de  l'ammoniaque  le  parallèle  sui- 
vant : 

Elliérine  (gai  olfiBanl)  C^H*  AiH'  ammoniaque 

Ellier  C*USHO  AtH^HO  ammoniaque  hydra- 

li!e 

Alcool  C*H*j2B0  AiH',2H0  ammoniaque  bihy- 

Elherchlorhïdrique..  C*B»,Ha  AïH3,HC]  chlorhydrale  d'am- 

moniaque 

Elhcriodhïdriquc,...  C'I1*,HI  AïH^jHl  iodhydrate  d'ammo- 

Mcrcaplon   C*II',2IIS  AiH',ai!S  WsitBïijdralc  dam- 

monïaquc 

ElherecéUqua  C'lli,[<:'HW,HO)  AiH3,(CWOî,ilO)3iélale  d'am- 

Addesuiroviniquo..,.  CW,2(S03,HO)    AïHVi(S03,HO)  sulfaîe' addiî 


Pour  la  premiÈre  fois,  une  théorie  pancnait  ù  grou])cr  tic  la  ma- 
nière la  plus  naturelle  un  grand  nombre  de  composés  organiques 
et  à  exprimer  leur  constitution  par  des  fonnules  rationnelles.  Ces 
formates  sont  dualîstiques;  néanmoins,  elles  ne  sont  point  con- 
slruitea  dans  le  sens  de  la  tbëorîe  des  radicaux. 

Un  travail  mémorable  sur  l'essence  d'amandes  amères  et  ses  dé- 
riiés,  (jui  lut  publiù  parHM.  Woebler  et Liebîg,  en  183S,  a  donnË 
ù  cctii'  ilii^orii:  un  nouveau  point  d'appm  et  une  nouvelle  forme. 
L'élude  des  mélamorphoses  qu'éprouve  l'essence  d'amandes  amè- 
res conduisit  ces  savants  à  y  admettre  l'existence  d'un  radical  oxy- 
géné, le  benzoyle.  En  se  combinant  arec  l'hydrogène,  le  chlore, 
l'iode,  le  cyanogËnc,  le  soufre,  ce  radical  forme  les  composés  sui- 
vants : 

CUr^O'      il  byâcurc  de  benzoylc,  easencB  d'amandes  amËres 

C'H'O-  +  Cl  chlorure  de  Ijeniovle 

4-  1  iodure  de  benioylo 

(;ii[is()i  ^  cjanure  de  benzoyle 

C"H'>Oî  +  S  sulfure  ili!  beDioyle 

C"H*0'  -j-  0  +  110  hydrale  d'oiyde  de  benzoïle,  acide  bcnioîque 

On  voit  que,  d'après  cette  théorie  justement  célèbre,  l'acide 
bencolque  était  envisagé  comme  l'tn^de  Lydraté  d'un  radical 
capable  d'entrer  en  combinaiion  avec  d'antres  corps  et  de  passer 
înûct  d'un  composé  dans  nn  autre,  en  os  mot,  de  jouer  le  rAle  de 
corps  simple.  Berzelias  appliqua  ce  point  de  vue  i  l'alcool,  qu'il 


48        GONSTmma\  lœs  omiposés  (Higaneques. 

envisagea  le  premier  comme  l'oxyde  hydraté  d'un  radical  auque 
il  doniu  te  nom  d'éthyle.  L'alcool  et  ses  dérivés,  que  M.  Damas 
avait  comparés  ans  composés  ammoniacaux,  liirenL  donc  assi- 
milés aux  combinaisons  d'un  métal  tel  que  le  potassium,  comme 
le  montre  le  parallèle  suivant  : 

Elhrie  C*H»  K  potassium 


Etbrie  t*H» 

Oiirded'élh7le,élher  (C*HS)0 
H;drale  d'oxyde  d'é- 


th^Ie,  slcoul  {C*m)0  +  HO         KO  +  HO  hydrate  d'aiyda  de 

potassium 

Chlorure  d'éthyle. .  (C^H'HU  KCi  chlorure  de  poUssîum 

loduro  d'éthyle....  (C*R'il  KE  iodure  de  potassium 

SulfuredmTlc...  <CW)S  KS  sulfure  de  polistiom 

Sulfhydrate  de  sul- 
fure d'élhyle,mer- 

caplBD   (OH^jS  +  US  KS  +  HS  lalfhydrate  de  sul- 

-  nirâdepotasdom 

Acflate  d'oxyde  d'é- 
Ihïlp,  ôthpr  BCé- 

lique   [f.'ll^jO  +  CiilW      KO  +  f,*lli(H  (n:f.tal«  do  ptv- 

Sulfale  ntidu  ci  inv- 
,1,.  crc-.|lijl..,iid.lL- 

siilfowi.iqiio          {C'11^)0,SOJ+HI),S03  KO,S0'  +  HO.SO^  aulfale  nci- 

de  de  potasse, 

Cijflo  comparaison  i^laii  fort  juste,  et  la  conception  du  grand 
«■liimistc  suédois  est  restée  dans  la  science. 

Les  idées  théoriques  sur  la  (■(inslitulion  des  composés  hen/.oyli- 
ques  et  éthylîques  marqiienl,  pour  ainsi  liire,  la  second:;  phase,  la 
phase  brillante,  du  développement  de  ia  théorie  des  radicaux,  dont 
l'origine  remonte  h  I.^miisier.  Plus  tard,  cette  Ihéorii'  a  subi  une 
nouvelle  tiauslorm^dion,  qui  fut  moins  hL'ureuse  cl  qui  fut  provo- 
quée par  l'opposition  violenle  de  Uerzelius  ;i\>x  idées  émises  par 
quelques  chimistes  français,  et  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Berzelius,  qui  avait  admis  pendant  quelque  temps  l'existence  de 
radicaux  oxygénés,  revint,  en  effet,  à  sa  première  oonception, 
d'après  laquelle  les  radicaux  ot^niqnes  ne  pouvaient  renfermer 
aucun  élément  électrouégalif.  Ainsi,  tous  les  corps  oxj-génés  re- 
présenlaionl,  d'après  lui,  des  oxydes  dans  lc^qn(;i^  tout  ['my^i'iu; 
était  combiné  avec  un  radical  éiceiropositif.  I.es  ciirp?  chlorés, 
dont  le  nombre  augmentait  tous  les  jours,  étaient  des  chlorures 
dans  lesquels  tout  le  chlore  était  combiné  avec  un  radical  ou  avec 
plnsieurs  radicaux  électropositifo,  etlonqu'ilarrinit  qu'un  corps 
renfermait  à  la  fois  de  l'oqrgène  et  dn  i^lore,  BeneUus  l'envisa- 
geait comme  un  chlorure  combiné  avec  on  o^de,  le  chtore  da 
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chloTtire  étant  uni  inn  radical,  de  même  que  l'oxygène  de  l'oxyde. 
Poursnîvant  soa  idée  &  outrance  et  inventant  des  radicaux  avec 
une  fécondité  sans  exemple,  il  représentait  la  constitution  de  touk 
les  composés  organiques  par  des  formules  dualistiqucs,  c'est-à-dire 
composées  de  deux  termes  ou  de  deux  membres,  dont  l'un  repré- 
sentait l'élément  éicctroaêgatif  simple  ou  composé,  et  l'autre 
l'élément  électropositir  simple  ou  composé.  Ainsi,  l'acide  ben- 
zoïqua  el  l'acide  arétique,  représentaient  les  hydrates  des  oxydes 
(C'H^j.O'  et  (C*H5),0\ 

(D'irO.O^  +  un  acife  honzolquc 

Dans  ces  formules,  le  premier  terme  représente  l'élément  électi-o- 
négatif,  l'acide;  le  second,  l'élément  électropositif,  l'eau.  Le  pre- 
mier terme  est  luî-mSme  composé  de  deux  membres,  dont  l'un 
représente  l'élément  électropositif,  le  radical  hydrocarboné;  et 
le  second,  l'élément  électronégatif,  l'oxygène.  On  comprend  de 
même  la  signification  des  formules 

(7H,C1*  trichlorure  4e  formjle,  cMorofonne 

C*H*,Cli  chlorure  d'âlarle,  liqueur  des  Hollandais 

C'H^O>  +  2[CU3,C1>)  idde  trichloracéliguB 
(?0>     4-  MWl'       fithep  percWoté. 

Ainsi,  les  corps  chlorés  do  nature  organique  étaient  pour  lui 
dos  chlorures  ou  des  chlorures  d'oxydes.  Ces  ilcrniÈres  formules 
pciivenl  donner  une  idée  de  la  complicalion  dts  formiiU^s  ilunlisti- 
ques  de  Berzelius,  et  de  la  iimuitre  ;trbitrain;  ilunt  il  avait  défl- 
guré  les  f^ils  les  plus  simples  pour  les  mettre  en  harmonie  avec 
ses  idées.  Pour  s'en  convaincre,  il  suHlt  de  comparer  les  formules 
dont  il  s'a^t  avec  celles  que  les  chimistes  français  admettaient  & 
cette  époque  pour  exprimer  la  composition  des  mGmes  corps: 

PHQao»  adde  IrichloracÉllquc,  âMU  de  C'H'O*,  acide  udlique, 
CfQHl    élher  perchloré,  dÉrivÉ  de  C'IPO.  . 


Ces  écarts  de  la  théorie  des  radicaux  él.iiciit  le  n'sullnt  d'unu 
inicrprc talion  vicieuse  de  faits  iiuuicaux  et  iiiiporlarils  dont  la 
science  venait  de  s'enrichir,  et  qui  sont  relatifs  aux  substitittions. 

Gay-Lussac  avait  trouvé  que  lorsqu'on  blanchit,  à  l'aide  du 
chlore,  la  cire,  cell^i  perd  de  l'hydrogène,  qui  est  remplacé  par 
du  chlore,  volume  par  volume, 

M.  Dumas  fit  la  même  observation  avec  l'essence  de  lérében- 
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Ûàne,  la  liqueur  des  Hollantlnis,  l'alcool.  cX  ('■noni;a  le  premier 
cette  proposition  (13  Janvier  i834)  ;  i[  Le  cliloi-e  pub^ùde  le  pou- 
TOir  singulier  de  s'emparer  de  l'hydrogÈne  de  (^i:rl;iiiLs  enrps.  ut 
de  le  remplacer  atome  par  atome.  » 

L'étude  des  composés  chlorés  de  la  naphtaline,  découverts  par 
Laurent,  vint  donner  une  confirmalion  Ëc^lalanlc  à  la  règle  établie 
par  M.  Dumas.  AdopEant  et  étendant  Jes  idées  de  ce  dernier  chi- 
miste, Laurent  admettait  que  non-seulement  le  ciiloro,  en  entraut 
dans  un  composé  organique,  prend  la  place  de  l'hydrogène,  mais 
encore  qu'il  y  joue  le  rdle  de  cet  élément.  Il  compara  le  premier 
les  propriétés  des  corps  chlorés  &  celles  des  corps  hydrogénés, 
dont  ils  dérivent  par  substitution. 

Bientôt,  grûce  aux  travaux  de  MM.  Laurent,  Re-maull.  Malagull, 
le  noinhre  des  fails  vclalils  à  la  siilislilutioii  du  chlore  fi  l'hydro- 
gëno,  dans  les  cwiiiiopôs  organiques,  s'ai'iTiit  considérablement. 

Parmi  h'5  -■■^■l■il■^■  de  rin  ji-.  chluir,  qui  fuii'iit  ainsi  décuuvf,Tts, 


H'IliCi-U  <:liliin;ivil  élli)limiinio-  CMl-.r.i;  dilonire  (ré(h;If.nc  (li- 

i^liUit  .;,  (jdeiir  des  Hollandais), 

C*H5CIî.Cl  chlurure   d'élhylc   Iii-  C»l|i(;l.(.;iî  chloruri'  il'Élhylènemo- 

thloré.  iiothli>ré. 

C*U'CRCI  chlorure  (i  éihyli!   tri-  r.MliClî.Qî  chlnriire  irC4liïlftne  bi- 

chlorÉ.  fliliiri;. 

r.tHat.C]  chlorur■Mlï.|ll^k  lélpa-  1 .4!' :l'.r.l-  ilil.ifiiird'.'llijlÈnelri- 

chlor.;.  .  li:  rr. 

CKV'        percblorurL'  il.'  [.■.■irbuNi'.  i  'i  „  ].i  rrhliincvil.'c-urhonu. 

Les  réactions  qui  donneul  nai^s^uui-  ii  lou^  ccn  produit?  de  sub- 
stitulinu  sont  très-simples.  Le  chlore  attaque  le  corps  hydrogéné 
par  suite  de  la  puissante  affinitc  qu'il  possède  peur  l'hyilro^ène  : 
il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  et  ciiaque  équivalent  d'hy- 
drogène ainsi  enlevé  est  remplacé  par  un  équivalent  de  chlore. 
Ainsi,  pour  chaque  équivalent  d'hydrogène  remplacé,  2  équiva- 
lenLs  de  chlore  eutrenl  en  réaction.  Les  équations  suivantes  font 
voir  qu'il  eu  f-^l  r.insi  : 


Dans  un  travail  important  sur  l'acide  Irichloracélique,  M.  Dumas, 
qui  avait  entrevu  le  premier  la  haute  signification  de  tous  ces 
faits,  les  l'ésuma  de  la  manière  suivante  : 
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H  Dans  un  composé  Organique,  l'bydrogâne  peut  être  remplacé 
par  du  cblore,  du  brome,  de  l'iode,  et,  ea  général,  les  éléments 

pcuïfioLOtrc  rcmplari^p  par  ri'nulrns  clÉmenls  en  propoi  tioni  éqiii- 
valcnlcs;  et  fi'-  cinp^  siiuiilLi-  i  Lix-mi>Qii'S  |jcuveiil  ûlix'  irni|i]Lici!> 
par  ui'i-Lmlis  C(ii-pi  i:iiliiij(im'>  r.il>:inl  fonction  de  corps  simpli;s. 

Il  Les  corps  ainsi  formas  poiiSËdcnt  les  nicmcs  propriétés  fon- 
damentales et  appartiennent  au  mOme  type  chimique  que  les  cgi^ 
d'ob  ils  dérivent  par  substitution  :  car  tl  existe,  en  chimie  organi- 
que, cerlaim  types  gui  te  contervent  alors  qu'à  la  place  de  rbijilro- 
gèite  i/u'iis  renfermenl.  on  vient  à  introduire  des  volumes  l'gaitx  de 
clilu/f.  de  biome  et  d' ode  » 

Ti.'ls  sont  li's  principes  fonilameiitaux  ilc  l;i  thûorie  des  substiln- 
(lotw  qui  a  clé  iulroduile  dans  la  science  par  M.  Dumas  et  par  Lau- 
rent; telle  est  aussi  l'origine  de  ta  théorie  dei  types  chimiques,  qui 
a  pour  auteur  M.  Dumas. 

L'idée  qu'un  élément  électron  égal!  r,  tel  que  le  elilorc,  pouvait 
se  siili'^lihii'r  h  un  H^'mcnt  éleclropositif,  tel  que  riiyiliiij^èiie,  cl 
en  juui  i-  Il  lôli',  il  MiulcvÉ  les  plus  violentes  erilique-  dv  la  pari 
de  rauli-iii  <k  U  i;n''..ric  électrocliimique  (ileiv.i.liu-.).  De  là  ULie 
discusiifiu  animée  entre  ce  grand  mallre  et  le»  partisans  des 
doctrines  nouvelles,  dont  le  principal  cbâmpion  était  M.  Dumas. 
C'est  ce  dernier  chimiste  qui  a  battu  ea  brèche  la  théorie  étectro- 
cbimiqui:,  laquelle,  simple  hypolbÈse  dans  l'origine,  s'était  iuscn 
siblement  imposée  aux  esprits  <'i>iLLuie  une  vi'rilé  ilÉinouIrvc.  Itien 
qu'il  y  eût  une  certaine  exagéralion  tlaiLs  qiioIque>-iiiirs  <l>'s  M-v^ 
nouvelles,  et  surtout  dans  ectie  propusilion  que  les  corps  cLloré.» 
ponsèdent  les  mêmes  propriélés  rondamcntales  que  les  corps 
hyilragénés  correspondants,  ees  idées  ont  fini  par  triompher,  dans 
luui'  ensemble,  et  on  ne  peut  méconnaître  que  les  débats  dont  il 
s'agit  marquent  une  époque  mémorable  dans  l'histoire  de  la 
chimie. 

La  théorie  des  subslilulions  fit  naiire  un  Iriïs-grand  nomlirc  de 
travaux.  C'était  une  voie  nouvelle  qui  condiiisil  h  la  diVouverle  dp 
composi's  sans  iiombn;,  dans  lesquels  du  chlore  ou  du  brome  en- 
trait   la  plaee  de  l'hvdro.Lii'ne.  Païuii  le>  cas  d,'  viib>i;inf que 

faisail  pivvaii-  la  iL-^^k-  gonéialo  posée  par  M.  I)  a-  H  que 

firmaient  les  faits,  n'oublions  pas  de  mentionner  la  subslilution  de 
t'oiygènc  à  l'hydrogène,  celle  du  soufre  ù  l'osygène. 

D'autres  faits  non  moins  importants  rentraient  dans  la  théorie 
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des  substitutions  et  étaient  expliqués  pai  elle.  Oa  connaissdt  des 
corps  formés  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  certaiaes  sub- 
stances organiques,  et  renfermant  l'azole  et  une  partie  de  l'oxy- 
gfene  de  cet  acide.  M.  Dumas  a  fait  voir  le  premier  qu'on  pouvait 
envisager  ces  corps  nilrogénéi  comme  rcufermanl  de  l'acide  hypo- 
azoliquc  (AïO*)  substitué  àderbydrogËnc.  Le  jaune  amer  de  Wel- 
ter,  nommé  plus  tard  adde  pîciiqne,  était  uoe  de  ces  substances. 
Laurent  fit  voir  qu'il  se  rattacbe  à  l'acide  phénique  ou  aloool  pbé- 
n;lique,  et  qu'il  dérive  de  cette  substance  par  la  substîtu^on  de 
3  éq^valents  d'acide  hypoazotiquc  (AzO*)  à  3  équivalents  d'hy- 
drogène 


Dans  l'acide  picrique  et  dans  les  corps  nilrogénés  analogues,  le 
groupe  AzO'  prend  la  place  de  l'iijdrogÈue,  cl  joue,  par  .consé- 
quent, le  rôle  d'un  corps  simple. 

C'est  un  radical  composé.  Ici  nous  voyons  apparaître  de  nou- 
veau cette  notion  de  radical,  m;iis  dans  un  sens  un  peu  différent 
de  celui  que  lui  prSlait  la  théorie  des  radicaux.  Pour  celle-ci,  un 
radical  comiwsé  était  un  groupe  mciléculalrc,  capable  de  s'unir, 
par  addition  dii-ecte,  avec  un  corps  simple.  Selon  la  théorie  des 
substitutions,  au  contraire,  un  groupe  moléculaire  joue  le  râle  de 
radical,  lorsqu'il  peut  se  substituer  h  un  corps  simple.  Nous  pou- 
vons dire  aujourd'hui  que  les  deux  poinLi  de  vue  sont  exacts  et 
s'appliquent  chacun  à  des  cas  particuliers.  Dépouillées  de  ce 
qu'elles  offraient  de  trop  exclusif,  dans  le  principe,  les  diuix  théo- 
ries, loin  (te  se  combattre,  se  complètent  l'une  l'autre,  cl  chacune 
d'elles  a  trouvé  son  application  et  son  expression  réelle  ilaiis  la 
théorie  des  types  dont  nous  allons  maintenant  indiquer  le  déve- 
loppement progressif. 


L'analysede  l'acide  trichloracëtique  avait  appris  â  H.  Dnmas  que 
cet  acide  renferme  exactement  le  mSme  nomhrie  d'atomes  élé- 
mentaires que  l'acide  acétique  Inl-mËme 


Ce  savant  avait  reconnu  de  plus  que  l'acide  trichloraqétique  était 
un  acïde  monobasique  comme  l'adde  dont  il  dérive  par  substitu- 


th£ohib  ses  tïpes. 
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tion,  et  que  sous  l'inUueDce  des  alcalis,  les  deux  acides  se  dédou- 
blent d'une  manière  analogue,  l'un  formant  du  gaz  de  marais, 
l'autre  du  gnz  de  marais  triehlor£  ou  chlororormc 
C*l|*0»  =  PO"   +  OU' 

c'iicisyi  =  0ot  +  r?\\cvi 

^  .  I^l^^'ij'l  Chlowroni.1. 

Il  avait  exprimé  cette  analogie  entre  les  denx  acides,  en  disant 
ou'ils  DOssëdenl  les  mCmes  propriétés  fondamentales,  et  il  en  con- 
cluait que  les  atomes  y  sont  unis  de  la  même  manière.  Ainsi,  d'n< 
prts  lui.  les  propriétés  des  combinaisons  dépendent  moins  de  la 
nature  des  clumenls  que  de  leur  arranRemenI,  11  rangeait  donc 
dans  il'  tiiiMiie  tvpe  rliinuqui'  Ic-i  substances  qui  renferment  le 
même  nonilire  d  ^lUiuii;';  ciemeiilaires.  unis  de  la  mCme  laaniËre, 
et  qui  possèdent  les  mêmes  propriétés  fondamentales.  U  admettait 
aussi  qu'un  alome  simple  pouvait  être  remplacé  par  un  groupe 
fhisant  fonction  de  radical.  Telle  est  l'origine  de  la  tbéorie  des 
types. 

Les  types  mécaniques,  dont  la  première  idée  appartient  à  M.  Bo- 
gnauit,  différent  dos  tyiioi  ebimiques.  On  a  raii(;É  daus  le  môme 
type  uiécaiiiquc  les  corps  qui  renferment  le  nn^me  nouibn;  d'alc- 
mes  élémentaires ,  mais  qui  peuvent  dilTércr  par  leurs  pro- 
priétés. 

Jusqu'ici,  la  tliéorie  des  types  nous  apparaît  comme  on  corol- 
laire, comme  un  développement  de  la  théorie  des  substitutions. 
En  effet,  elle  se  bornait  à  classer,  en  les  rapporlanl  au  même  type, 
les  rorps  qui  dérivent  les  uns  des  aulres  par  voie  de  substitution 
directe.  Elle  créait  donc  autant  de  types  qu'il  y  avait  de  corps 
pouvant  engendrer  des  produits  de  substitution,  et  l'on  comprend 
que  le  nombre  de  ces  corps  était  immense.  Comme  instrument  de 
classification,  la  théorie  des  types,  telle  qu'elle  a  été  Introduite 
dans  la  science  par  H.  Dumas,  tout  eu  rendant  des  services  réels, 
ne  pouvait  recevoirqu'uneapplication  restreinte.  Mais  cette  théo- 
rie devait,  douze  ans  après  s<hi  origine,  recevoir  un  dévehippe- 
.ment  important  et  subir  une  vérit^letranslormation.  .\ous  avons 
à  constater  ici  un  progrès  considérable  et  qui  marque  dans  l'his- 
toire de  la  science. 

Kmmile  théorifl  dM  types.  —  Laurent  a  comparé  le  premier  à 
l'eau  certains  oxydes  minéraux  et  organiques,  tels  que  la  potasse 
caustique,  l'onde  de  potassium  anhydre,  l'alcool,  l'éther.  U  for- 
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[iiulniL  CCS  cnrps  de  h  mnnière  suivante,  en  employant  la  notation 
atomique  de  (lurhwdt 


riKK  cnyde  cil'  jiDlussiiim  nnliyiiro 
OKLH  olciml  =  radical  Éthylo) 
Oi;ii:t  flliur  I. 

L'idée  de  Laurent  a  èl6  développée  ;ivcc  ialcnt  paï  un  chimiste 
américain,  M.  Slerry  Ilunl;  mais  ellf?  n'a  ncipii.s  une  véritable  im- 
portance que  le  jour  oii  elle  se  produisit  coimne  nno  cniisiVjniincc 
des  be)li/s  déoouvtrtus  de  M.  William-oii.  rclidivL'^  !ui\  éllu  is  et  a 
l'élliériticalion,  Ce  cllimisfe  compara  avec  I  cau  niiii->eiiIeiEient 
les  acides,  les  oxydes  et  les  sels  de  la  chiniîc  minérale,  mais  en- 
core les  acides  organiques,  les  alcools,  les  éthcrs.  L'eau  renferme 
2  atomes  dliydragÈne  et  1  atome  d'oxygène,  et  sa  formule  ato- 
mique est  EH},  dans  laquelle  H  =  1  cl  0  =  IG  (t.  I,  p.  33). 

Dans  uni!  nmlûcule  d'eau 

ii;o^  |[;o 

1  atome  ou  2  aloiiies  d'bjdrogùue  peuvent  éire  remplacés  suit  par 
un  autre  coms  simole.  soit  nar  un  ktoudo  faisant  fonction  de 
radical. 

Dans  la  notation  en  équivalents,  la  compostlion  de  l'eau  se  re- 
présente par  la  formule  HH)K  dans  laquelle  H  =  1  cl  0  =  8,  et 
les  subsliluLions  dont  tl  s  agit  sont  c.\primes  de  In  manière  sui- 
vante pour  un  curliim  noiiibre  tîc  corps 

.     iijo.    l;|o.   Eio.    ■'■"■|„.  •"■"I»' 


(,  c<i  aiiiM  <pii;  s  est  mtroQULlfi  dans  la  stjcnce  l  idée  de  comparer 
:iïei'  1  c;lu  mi  nriinil  nombre  ae  compusus  analogues,  non  pas  par 
ieui^  pni;i;:i  [i  -,  licuvenl  cire  tri^s-ilnurses.  mais  par  leur 
striiciiiii  iiLiiH  i-ui,iin'.  lous  ces  composes  peuvent  eire  envisagés 
comme  dérivant  de  I  eau  par  substitution  ;  1  eau  est  le  type  auquel 
on  peut  rapporter  leur  composition. 

Les  travaux  de  M.  Williamson.  qm  ont  deûralivemcnt  introduit 
dans  la  science  1  idée  de  considérer  l  eau  comme  un  type,  remon- 


1.  Annaladt  ehlmitel  de  physique,  1*  lirls,  t.  XVIII,  p.  3fl>.  lBi6, 
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tent  à  1S51 .  Deux  ans  auparavant,  la  déconverte  des  ammoniaques 
composées  avait  donné  l'occasion  de  comparer  avec  l'ammoniaque 
certains  alcaloïdes,  qui  en  sont  tellement  voisins,  que  l'idée  d'un 
type  ammoniaque  s'est  en  quelque  sorte  imposée  d'elle-mËme. 

Ûerbardt  adopta  ces  idées  et  y  ajouta  des  développements  telle- 
ment importants,  qu'où  peut  le  considérer,  singn  comme  le  premier 
uuLeur,  du  moins  comme  le  principal  prnni'ilciir  de  la  nouvelle 
théorie  dos  types.  Gerhardt  émit  l'opinion  qu'on  pouvait  rapporter 
tous  les  composés  minérnui:  tt  organiqui;s,  diiul  li's  réactions  sont 
bien  étudiées,  fi  4  types  londamenlnux,  savoir  :  l'hydrogène,  l'acide 
chlorhydriquc,  l'eau,  l'ammoniaque. 

Le  point  de  départ  de  ces  belles  eonccplioiis  est  formé  parce 
princiiie  que,  pour  él.^bli^  une  rompar;iisoii  e\ach'  enirc  le-  eorps 

mélhiidc  la  plus  sûre  piiur  déierminer  le  poids  relatil'  de  ces  mo- 
lécules est  fDodée  sur  le  principe  d'AtapJre,  que  les  volumes 
égaux  des  gaz  ou  des  vapeurs  contiennent  le  même  nombre  de 
molécules.  Ainsi  les  formules  qui  rcprcscnlent  les  molécules  doi- 
vent e^primiT  des  quantités  oeeiipanl  le  niéme  volume. 

valcnts,  qui  est  moins  rationnelle,  mais  que  les  couvenaTiifs  el  les 
traditions  de  l'enseignement  élémentaire  nous  ont  forcé  d'adoplej'. 
les  formules  correspondent  à  i  volumes  de  vapeur. 

Le  prineipede  l'égalité  du  volume  moléculaire  est  applitahle  noii- 
seolemenl  aux  corps  composés,  mais  encore  aux  corps  simples.  Ainsi 
si  la  moléenle  de  l'acide  elilorhyifriquc  oceiqie  2  volumes,  la  mo- 
lécule de  l'hydrogène  elle-même  doit  occuper  2  volumes;  et  si  la 
première  occupe  i  volumes,  il  doit  en  élre  de  même  pour  la  se- 
conde. Qerhardt  a  été  conduit  aussi  i  adopter,  pour  le  poids  mo- 
léculaire de  lliydrogène,  la  quantité  représentent  S  volumes, 
c'est-!k-dire  le  double  du  poids  atomique.  Dans  notre  notation,  la 
molécule  de  l'hydrogène  est  formée  de  2  équivalents  d'hydrogène 
et  correspond  à  i  volumes 

=4  volumes. 

De  mCmâ,  la  molécule  du  chlore  est  formée  de  S  équivalents  de 
chlore  et  correspond  &  4  volumes 

qI  =  4  volumes. 
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On  le  voil,  ta  moléculu  de  l'hydrogèn^  c'est-à-dire  la  plas  pe- 
tite quantité  d'hydrogène  qui  puisse  entrer  dans  une  réaction  ou 
en  sortir,  est  formée  par  S  équivalents  :  l'hydrogène  libre  est  l'hy- 
drure  d'hydrugAiic.  Il  en  est  de  mCme  pour  le  chlore  :  le  chlore 
libre  est  du  chlorure  de  chlore,  pour  Bons  servir  de  l'expresaion 
de  Qerhardl. 

Cela  étant  posé,  comment  faut-il  concevoir  la  combinaison  du 
chlore  avec  l'hydrogène.  Est-ce  une  addition  directe  d'un  atome 
de  chlore  à  un  alome  d'hydrogène?  Nullement.  Elle  constitue  un 
échange  d'atomes,  une  double  décomposition  entrp  les  atomes 
d'une  molécule  de  chlore  et  d'une  molécule  d'h}'drogène  : 

Hl  ,  Cli  _  (H  ,  jH 
hI      +      ai      -      ici      +  ici 

d-ljdmBtii..        'le  tbloi».  cbloihi.lriqiîe!'" 

Celte  idée  avait  dojà  été  énoncée  par  Ampère,  par  M.  Dumas  el 
par  Laurent.  Gerhardt  l'a  adoptée  cl  !'a  généraliséu,  tu  admellant 
que  toutes  les  réactions  chimiques  pouvaient  Hre  eiivisagécs 
comme  des  doubles  décompositions.  Le  sens  de  cette  proposition 
sera  dÉQni  par  les  considérations  suivantes,  relatives  au:i  types  de 
Oerhardl,  qu'il  a  nommés  lui-môme  types  de  double  décomposi- 
tion. 

Le  type  hydrogène  comprend,  indépendamment  de  quelques 
métalloïdes,  les  métaux  et  certains  radicaux  organiques  et  inorga- 
niques. 

Hl        ÇH         BrI         K)         fiai  Agi 


Le  îype  iiciile  chlorhydntjue  l'omprcud  les  chlorureE,  bromures, 
oidui'cs,  elc._  minéraux  et  organiques 


£■1     g'J  S'I 

AelijR  Àiiée  Acide 

.loThïdTEqnv.  brDDlijdrlqne.  «  vaqhïilriqar. 


ihlorhjdriqne.  it  Dtlhjlt,  .l'iiciiic.      de  ÏR-nioilo. 

Si  les  types,  ainsi  que  Gerhardt  les  concevait,  sont  destinés 
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k  repi'tisrnler  les  liens  de  parenté  et  do  dérivation  qui  existent 
entre  les  composés  et  ù  exprimer  leur  mode  de  génération  par  ia 
substitution  d'un  corps  simple  ou  d'un  groupe  faisant  Tonction 
de  radical,  à  l'hydrogène  d'un  composé  pris  pour  type,  il  est  évi- 
dent que  le  type  acide  chlorhydrique  élait  superflu  et  pouvait  se 
confondre  avec  le  type  hydrogène.  Car  on  voit  que  l'hydrogtne 
libre  jjj  offre  la  même  complication  moléculaire  que  l'acide  chlor- 
hydriqui!  et  qu'on  peut  envisager  ce  dernier  comme  dérivant 
de  l'hydro^tne  ]{}  par  la  substitution  CI  ù  H.  De  mPme  le  chlo- 
rure de  bcDzoyle  et  l'hydrure  de  bcnzoyie  sont  des  corps  analo- 
gues par  leur  structure  moléculaire,  et  peuvent  Être  rangés  dans 
le  type  hydrogène. 

Lt  tjipe  eau  comprend  les  acides,  les  oxydes,  les  sels  de  la 
Ghiinie  minérale,  les  acides  organiques,  les  alcools,  les  étfaera,  etc. 


Il  résulte  de  ces  considérations  que  des  corps  tels  que  l'aeide 
azotique,  l'acide  azotique  anhydre,  la  potasse  caustique,  l'o-xydc  de 
mercure  et  l'azotate  de  potasse  appartiennent  au  même  type,  non 
parce  qu'ils  possèdent  des  propriétés  semblables,  mais  parce  qu'ils 
offrent  la  mSme  structure  moléculaire,  et  qu'ils  se  prêtent  de  la 
même  manière  aux  doubles  décomposîtious.  Remarquons,  en 
effet,  que  la  combinaison  entre  un  acide  hydraté  el  un  oxyde 
anhydre  ou  un  oxyde  hydraté  analogue  aux  précédents,  ne  résulte 
pas  d'une  addition  directe  des  éléments,  mais  d'une  double  dé- 
composition, comme  le  font  voir  tes  équations  suivantes  ; 


It  en  est  de  môme  pour  an  grand  nombre  de  réactions  de  la  chi- 
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mie  oi^Dique,  qui  s'accomplissent  pu  nn  échange  d'éléments 
dans  le  sens  des  équations  suivantes  : 


Tiiulos  ci's  réactions,  on  le  voit,  consistent  en  des  doubles  dé- 
l'ompnsiiinns  qui  s'effectuent  de  telle  sorte  que  dans  deux  mol^ 
eules,  un  corps  simple  est  échangé  contre  un  cot^S  simple  oa 
contre  un  gruupc,  ou  encore  un  gri>upc  (nulical  composé)  contre 
un  autre  groupe.  Et  tous  ces  échanges  sont  représebÛs  arec  une 
merveilleuse  clarté  par  les  Tormules  typiques. 

On  voit  aussi  que  la  nouvelle  théorie  des  types  fait  dépendre  les 
propriétés  des  corps  aussi  hien  de  la  nature  des  éléments  que  de 
leur  groupement.  Ainsi,  dans  la  potasse  caustique,  dans  l'acide 
hypochloreus  et  dans  l'eau,  le  nombre  et  le  groupement  des  élé- 
ments sont  exactement  les  mêmes  : 

Si»--  ï|o'  III"". 

et  si  la  potasse  caustique  est  une  hase  puissante,  si  l'acide  hypo- 
chlorcux  est  un  acide  éneipque,  tandis  que  l'eau  est  un  corps  indiF- 
rérent,  cela  tient  h  la  naluri?  difrérenle  de^  radienu\  potassium, 
chlore,  hydrogtne.  V>v  jtt(-mc.  eu  cliimir  inganiqiir,  si  l'iili'iiol  l'sL 
un  corps  iiidiirirenl,  laudis  quu  l'acide  :k  ùliquu  :;sl  mi  acùto,  ci  lle 
différence  de  propriétés  est  due  à  l'introduction  de  l'oxygÈne  dans 
le  radical;  l'éthyle  C*H^  est  neutre,  tandis  que  l'acétyle  ou  l'oxy- 
eOiyle  C*H*0>  est  acide. 

Le  type  ammoniaque  comprend  les  corps  qu'on  peut  considérer 
comme  dérivas  de  l'ammoniaque  par  substiltilion.  I,  2.  3  ainmcs 
(l'hvdnigone  pi'uveiit  Olrc  ri'iiqilai-L'S,  i\mis  ui.f;  iiuilf'cuii^  (i;iin- 
moniaquc,  jiar  une  quantilé  équivalenti;  d'un  autre  im  ii-,  simple 
OU  d'un  groupe  faisant  fonction  de  radical.  Lorsque  l'hydrogène 
est  ainsi  remplacé  par  un  radical  hydrocarboné,  les  corps  qui  ré- 
sultent de  celle  substitution  présentent  une  grande  analogie  de 
propriétés  avec  l'ammoniaque  elle-m6ffle  :  ce  sont  des  omiiiotija- 
guea  comfMuia. 


OiyitB  d-tl1i]le.  lodun 
dtHiliinil. 
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Mais  lorsque  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrof^ne  de  l'ammo- 
niaque ont  élé  remplacés  par  un  radical  oxygéné,  c'est-à-dire  par 
lin  radical  d'acide,  il  arrive  que  les  corps  qui  résulleut  de  cette 
siibsiiliilion  sont  le  plus  souvent  neutres,  quelquerois  acides  :  on 

les  no  rame  amiden. 

Il  existe  des  combinaisons  hydrogénées  qui  possèdent  évidem- 
ment la  iiiOme  conslitiilion  que  l'amnioniaquc  ;  ce  sont  l'hydro- 
[,'ènc  phosphoré,  l'hydrof^ènc  arsfnié,  ^hyd^og^nc  anlimonîÉ.  Ces 
l'ombinaisons  appartiennent  évidemmcnf  au  lype  ammoniaque; 
car  on  peut  les  envisager  comuii'  di;  r.u[iniriiLiiu]U(.'  diuis  laquelle 
l'azote  serait  remplacé  par  du  plio^phurc,  de  l  arsciiie,  de  l'anti- 
moine. L'IiydrogÈne  de  ces  coiiil)iiiaisiiii5  peut  pareillement  ûtre 
l  ernplacé  par  des  groupes  hydrocarlionés,  et  l'on  voit  qu'il  peut 
résullcr  de  toutes  ces  substitutions  une  multitude  de  combinaisons 
qui  appartiennent  toutes  au  type  ammoniaque  et  dont  les  exemples 
suivants  fourniront  un  aperçu. 


Ai  Tl 


AnuMiii^oa.    Anitmlilg.         Beimmlila.  GlinHoUa. 


[II  (H           (CM15  .H  iCtH» 

Az  H  Sb  H  Sb'IlW  l'b  li  Pli  II' 

(H  (h          {mP  [H  IC»H5 

Animo-  nrjlrojtne  Slibflhile.  Ijjrtrogtno  Triilhjl- 

Les  trois  premières  séries  de  formules  représentent  des  amrao- 
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niaqups  composées.  Ces  corps  rormcnl  trois  fcroupcs  distincts, 
suivant  que  1,  2  ou  3  alomes  <i'hï(lriigf.'iit'  ont  éli:  reTji]ilaci;s  par 
UD  radical  hydinruriioné.  Ci's  [lillÏTciices  de  cini'.litiitioii  .sont 
indiqufi:s  par  ics  termes  primaires,  secondaires,  lertiaues. 

Les  découvertes  de  M.  Hofinann  ont  démontré  qu  un  certain 
nombre  de  corps  aiotés  doivcot  être  exclus  du  ^e  ammoniaque 
proprement  dit,  pour  élre  rangés  dans  le  type  ammoniaque  hy- 
dralée  ou  hydrate  d'oxyde  d'ammonium,  qa'on  peut  envisager 
lui-mCnie  comme  dérivé  du  tj'iie  eau. 

Dans  une  moléeule  d'eau,  ua  peut  supposer,  en  eifel,  qu'un 
atome  d'hydrogÈne  soit  rcniiilai;é  par  ih;  l'iimmuiiiuin,  el  qu'il  bc 
forme  ainsi  un  hydrate  analogue  i\  l'bydratc  de  potassium. 


On  sait  que  cet  hydrate  d'ammonium  n'oflïe  aucune  stabilité  et 
qu'il  se  résout  en  eau  et  eu  ammoniaque  avec  une  facilité  qui  a 
fiait  dontar  de  son  existence 

Mais  M.  Hofmann  a  démontré  que  les  4  atomes  d'hydrogâne  du 
radical  ammonium  ponvaien)  ùire  remplacés  pari  groupes  hydro- 
carbonés,  tels  que  l  'ibi  Ii-,  i  t  rju'il  n'sulte  de  cette  suliRliliition  ries 
corps  lrès-s(al)lcs  el  ln--<''ijui  ;:iqiie.s  dans  leurs  propriétés,  et  dont 
l'existence  constitue  un  argument  sérieux  en  faveur  de  cet  hydrate 
d'oxyde  d'ammonium  dont  ils  semblent  dérivés  par  substitution. 
Parmi  tes  corps  appartenant  au  type  hydrate  d'ojgrde  d'ammo- 
nium, nous  mterons  les  suivants  : 

AKC*HyU      Ph,C*II=)J|oi  Sb(C*HSgio, 

VjûMe  Q'itriKi  UjInUi 

dt  UttUbjUnmo^in.    il  itirtib;!-  da  Utr«lhil>libHian. 
pbqipbonlDDi. 

THËOUB  DBS  TIPKS  COin>EHs£s  ET  DES  UDIUOX  EOLUTOUOraS. 

A  l'époque  oii  est  née  la  nouvelle  théorie  des  types,  telle  que 
nous  venons  de  la  développer,  on  connaissait  depuis  longtemps  la 
propriété  remarqu<ib  le  de  certains  acides,  de  saturer  plusieurs  mo- 
lécules de  bases,  propriété  qui  les  a  fait  désigner  sous  le  nom 
d'acides  polyhasiqucs.  L'acide  phosphorique,  si  bien  étudié  par 
H.  Grahom,  a  olfert  le  premier  exemple  d'un  acide  trîbasique. 
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La  notion  des  acides  poij-basiques  a  6tÉ  développée  et  introduite 
en  rhimie  or^iniiiquc  p<ir  Nf.  I.iebig.  Ce  chimiste  célèbre  a  Teconnn 
qu'nn  ^'imtuI  nomlin;  d'nridcs,  tels  que  les  acides  lartrique,  raali- 
que,  citrique,  nifTouiquc,  cyunuriqne,  etc.,  devaient  être  envisa- 
gés comme  polybasiques. 

Qcrbardt  a  soutenu  que  les  acides  oiialiiiue,  carbonique,  snirn- 
reur,  sulfarique  devment  6tre  envisagés  comme  bibasiqnes,  et 
que  leur  composition  devait  être  exprimée  par  les  formules 
C»H*08         €?}PQ^  S'H'C 

OHliijue.      |nij^D^^ù^*Ial  IDirnnqne. 

Mais  les  faits  relatifs  aux  composés  poljbasïques  ou  polyatomi- 
ques  comme  on  les  a  appelés  depuis,  ont  reçu  une  extension 
importante  par  l'étude  de  la  glycérine  et  de  ses  composés.  Par  ses 
travaux  mémorables  sur  les  corps  gras,  M.  Chcvreul  a  prouvé  que 
les  principes  gras  neutres  élaieut  analogues  aux  Ètbers  composés, 
et  renfermaient  les  Éléments  des  acides  gras  cl  ceux  de  la  glycé- 
rine, moins  une  certaine  quantité  d'eau.  Interprétant  les  rcsni- 
lals  obtenus  par  la  saponification  de  la  stéarine,  Gmelin  a  émis 
l'opinion  que  les  corps  gras  paraissent  fitre  des  combinaisons  de 
1  atome  de  glycérine  avec  1  atomes  d'un  acide  monobasiquc,  moins 
8  alomcs  d'eau.  Ce  point  important  de  ta  science  a  été  fixé  par 
M.  Bcrthclot,  qui  a  démontré  qu'il  fallait  envisager  les  corps  gras 
naturels  comme  des  combinaisons  d'une  molécule  de  glycérine 
avec  3  molécules  d'un  acide  monobasique,  moins  OHO.  La  glycé- 
rine est  un  alcoid  ;  c'est  ce  qui  résulte  des  travaux  do  M.  Cbe- 
vreul;  mais  on  iloil  à  M.  lieiflii^liH  d'^iMiir  pioiivf!  cju'il  i!\isle 
entre  la  glyeériiie,  et  l'aleiml  ijnliri^iire  li  mêmi;  lelafioii  qu'eiilie 
l'acide  phospborique  tribasique  et  l'acide  m élapbosp borique  mo- 
nobasique, OM,  en  d'autres  termes,  que  la  glycérine  est  un  alcool 
triatomiqoe. 

Les  acides  bibasiques  sont  intermédiaires  entre  les  acides  triba- 

siques  et  les  acides  monobasiques.  On  pouvait  supposer  qu'entre 
la  t;lyeériiic  el  les  ^ikiools  ordinaires  il  exisLiil  une,  classe  de  com- 
pCsÉ(i  neutres  iriternicdiaires,  eurrfi>pijnijiint  aux  acides  bibasi- 
ques. La  découverte  des  alcools  diatomiques  ou  gij'cols,  que  l'on 
doit  k  M.  Wurtz,  a  confirmé  une  telle  supposition. 

I.  L»  mot  polyalomlqai,  inUvduU  dam  li  Kienes  par  Gmelin  (ffiuifAucA,  1. 1, 
p.  es,  lus),  ■  iU  emplof^  par  U.  Hillon  (IS(e)  pour  dtiigncr  dei  addn  tl  de* 


Aujourd'hui  le  iiuinhre  des  (:i)m[i<iM';>  ii.ilui  i'K  ijiif  rini  peiil  eii- 
ïisager  comme  alcools  polyalomiqucs  est  assez  consiiiérable, 
depuis  que  U.  Berlbelot  a  prouvé  que  la  mannite  elles  sucres  pou- 
vaienl  6trc  rangés  dans  celle  classe  de  composés. 

Tels  soDt  les  Tails  qui  ont  donné  lieu  à  un  développcnicnt  im- 
porlaot  de  la  thtorii;  des  lypes.  Indiquons  l'interprôlation 
riquequ'nn  k-iiv  a  doiiciik'. 

M.  "WiUiainsuii  a  iniU  lu  premii^r  l'idic  que  l'atido  :>iiU'uiiqui' 
pouvait  lïlL't  eiivisagi'  nimuii'  tU'.rhé  [lar  sulistitulioii  de  deux  molé- 
cules d'eau,  dans  lesquelles  "2  .-ilomM  d'hjdrogène  seraientrem- 
placés  par  le  radical  dÎMlomiqHe  sulfurylc  S^'. 


Le  groupe  5W  est  considËrë  comme  diatomique,  parce  que, 
pouvnnl  se  substituer  à  2  alomes  d'hydro(,-Ène,  il  équivaut  à 

(PhO-)'  capable  de  su  substituer  à  3  atomes  d'hjdioyène  dans  'A 
molécules  d'eau. 

fil'"  '^^r 

I^  découverift  des  glyenls  a  iionné  h  la  théorie  des  radicaux 
polyatomiques  son  cxpiessiou  la  plus  claire,  et  a  définilivement 
introduit  cette  théorie  dans  ki  seii'iice.  M.  \Vui'l/  a  raonlrf  que  le 
gaï  oléfiant  ou  étliylène,  qui  se  cunibine  .née  •>  al()me^  de  cbliire, 
de  brome  ou  d'iode,  possède  aussi  la  pnipiiél^  lie  se  substituer  ;\ 
S  atomes  d'hydrogène,  ou  à  3  atomes  d'ar;;cnt,  et  il  a  eû'eetué  une 
telle  subsUlution  en  faisant  réagir  l'iodurc  d'éthyléne  sur  l'acétate 
d'argent.  Dne  molécule  d'iodure  d'élbylënc  réagit,  dans  ce  cas, 
sur  2  molécules  d'aeélale  d'argent,  dans  lesquelles  les  2  atomes 
d'ai^eot  sont  éliminés  par  l'iode.  Les  2  restes  sont  alors  rivés  en- 
semhie  par  l'ÉthylÈnc,  qui  se  substitue  aux  2  atomes  d'argent 

cw. 

Ainsi  le  gl;coI  diacéUque,  produit  de  cette  réaction,  représente 
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2  moléfjules  d'aciliili'  il'ariiuiil,  inii  unt  ûlù  cunilensces  en  une  seuli' 
par  la  substitution  du  radical  diatmuique  et  indivisible  éthylène  h 
2  atomes  d'ai^eat.  Le  glycol  M-^Sme  représente  2  molécules 
d'eau  qui  ont  été  condensées  es  nne  seule  par  la  substitution  du 
niBme  radical  &  S  atomes  d'hydrogène. 


Le  glycol  appartient  au  type  eau,  mais  au  type  eau  deux  fois 
condensé  gljcH;  la  raison  et  le  procédé  d'une  telle  condensa- 
tion, c'est  l'intervention  d'un  radical  diatomiqiic  gui  se  substitue 

à  i  iilomc  (î'bydropî'ne  diins  chacune  dfH  2  njolcciilcs  d'e,iu. 

iii(.  ipi(-l;LDl  \t^~  nsiillnts  t.Uruu-  M.  Hti  llicl.il,  M.  WurU 
coiiShU'iii  la  glvci'i'inc  roiiiiuc  [i|iiinr(nii,inl  à  un  lypt'  caii  trois  fois 
condensé,  e'tsl-à-dire  fDruif  |i;ir  trois  niol6ciiles  d'eau  rivées  l'une 
à  l'autre,  et  dans  lesquelles  leradiral  irialomique  glycéryle  (C^H*^" 
se  trouve  substitué  à  3  atomes  d'bydrogine 


Os  points  de  vue  onl  £-lé  appliqués  à  un  grand  nombre  de  corps 
inorganiques  ou  minéraux  qu'on  rapporte  aujourd'hui  ù  des  tj-pcs 
condensés  formés  par  l'accumulation  de  plusieurs  molécules  d'eau 
rivées  ensemble  par  la  subslitiition  à  l'hydrogène  d'un  ou  plusieurs 
radicaux  polyatomiques.  En  voici  des  exemples  : 


TAUTOKiatn. 


I^icftîiit.        Triidttiiu.  TiUiarint. 
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On  connaît  des  composés  appartenant  &  des  types  pins  compli- 
qués. 

Ainsi,  le  glucose  et  la  mannite,  dont  M.  Bertbelot  a  reconna  la 
nature  alcoolique,  doivent  être  rapportés  au  type  hexatomiqne 
TO-u,,  (C..H.).;|„„ 


SI»" 


De  mCme  que  plusieurs  molécules  d'eau  peuvent  Être  rivées  en- 
semble par  rinteiTcnlion  d'un  radical  polyatcmique,  de  mfmc 
aussi  plusieurs  molécules  d'hydrogène  ou  plusieurs  molécules 
d'ammoniaque  peuvent  Otrc  soudées  les  unes  aax  autres.  En  d'au- 
tres termes,  le  type  hydrogène  et  le  type  ammoniaque  sont  sus- 
ceptibles l'un  et  l'autre  de  condensalioi: . 

Les  corps  suivants  appartiennent  à  des  types  condensés.  Nous 
nous  bornerons  &  citer  quelques  exemples;  car  les  développe- 
ments qui  précèdent  indiquent  suflisamment  le  principe  de  ces 
condensations. 


LandilL  da  pnp|Lè». 
iDi*  TrKUorIlidriBa. 


Hî|  (CW)-l  (Cm')  (C*H'/1 

ir  A21  m  (i:4H>}t  âz>      at  aiI  etc. 

H')  II*  )       H»  }        H»  I 

ImaWv  Vrte.  nUUi;lut*.  ElhjUHiilulat. 


Nous  aurions  duiiné  une  idée  ijicomplËlc  de  la  théorie  générale 
des  types  si  nous  n'ajoutions  ici  qu'un  certain  nombre  de  com- 
posés organiques,  dont  la  constitution  est  bien  connue,  ne  rentrent 
pourtant  point  dans  les  types  que  nous  venons  de  définir.  Les  com- 
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posés  dont  il  s'ifpl  appartiennent  h  des  types  mixtes,  résullnnl  de 
la  combinaisoD  de  deux  types  différents. 

En  faisant  réagir  l'acide  l'Iiloflivif  nquf  sur  hi  i;IyrrriiiL',  M.-  Ilt'i'- 
ihclot  a  obtenu  deiui  combinaisons  qu'il  ii  di-^ if: ni' sous  noms 
de  monochlorliydrine  et  de  dichlorhj-drinc.  Leur  composition  est 
exprimée  par  les  formules 

CSH'ao*  C'H*CI»Oï 

HoDochUnkrilrliie.  Dicblorïiidriu. 

Oa  peut  rapporter  ces  deux  composés,  et  beaucoup  d'autres 
analogues,  h  des  types  mixtes  formés  par  la  combinaison  du  type 
eau  avec  le  type  bydrogËuc  ou  acide  chlorhydriquc. 

Tjpfl^  Moaoch1arh]r(lriDB* 


On  voit  quel  csl  ici  le  rôle  Au  radirai  Iriatomique  {CfB^.  Il  se 
sulislituf!,  dans  la  monoelilurliydi  inc  |inv  exemple,  ftSaloroesd'hy- 
drogône,  duiit  I  appartient  i\  l'acide  rliIorhydriqucHCi,  etles2au- 
très  à  l'eau  Kmpictaiil  ainsi  sur  los  deux  molécules,  par 

TelM  de  ccHi;  subsliluliiin,  il  IfS  rive  l'une  h  l'aulrn. 

Ile  mûniB  le  compnsê  C'H  'CU»-,  qu'on  obtient  par  l'action  de 
t'aeidy  chlorhydriijue  sur  le  glj  cnl,  el  qu'on  désigne  sous  le  nom 
de  glycol  mouochlorbydrique,  peut  ôtre  rapporté  à  un  type  mixte. 

j'î*^'  (CTH'ljC) 
llî}«>'  Hjo* 

Les  développements  qui  précèdent  suffisent  pour  donner  une 
idée  de  la  théorie  des  types  telle  qu'elle  est  adoptée  ai^jourd'bui 
par  le  plus  grand  nombre  des  chimistes. 

On  il  pu  voir  que  cette  théorie  établit  des  relatîoiu  très-simples 
entre  une  foule  du  corps  lr6s-dtvcrs  en  apparence,  et  qu'elle  s'ap- 
idiipie  indistineicment  aux  composés  minéraux  et  aux  combinai- 
sons organiques.  Klle  fait  disparaître  en  réalité  cette  barritre  que 
!a  tradition  et  l'usage  ont  établie  entre  les  deux  cbimies. 

L'acide  azotique  cl  l'acide  acétique,  la  poLisse  caustique  et 
l'alcool,  sont  des  corps  appartenant  au  même  type  cl  peu- 
vent être  envisagés  comme  dérivant  de  l'eau  par  substitution. 
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El  ce  poinl  h\  luic.  ïiio  piiremcnl  Ihéorique  :  c'esl  l'cxprcs&ioD 
de  ccrlains  fails,  de  ccriaiiies  réactions.  Il  ne  sera  point  inutile  de 
prouver  qu'il  en  esl  ainsi. 

Qu'on  jette  un  morceau  de  potassiuin  sur  l'eau,  le  mêlai  potas- 
sium, déplaçant  l'hydrc^ëne,  formera  de  l'hydrate  potassique. 

il =      +  51 

Ici  la  substitution  est  directe,  et  l'on  exprime  en  réalité  un 

fait,  en  disant  que  l'iiydralc  de  potassium  est  de  l'eau  dans  laquelle 
un  atome  d'hydrogène  a  Hi-,  n-mplacé  par  un  atome  de  potas- 

Qu'on  prenne  maintenant  cet  hydrate  de  potassium,  et,  après 
l'avoir  dissous  dans  l'alcool,  qn'on  le  chautTe  en  vase  clos  avec  de 
l'îodure  d'élbyle,  il  se  formera  de  l'iodure  de  potassium  et  de 
l'alcool. 

i;o.  +  ™'|  =  ™,1''  +  K' 

On  exprime  donc  un  fait  en  disant  que  l'alcool  est  de  l'hydrate 
de  potassium  dans  lequel  le  puiassiiim  e^l  remplacé  par  de  l'é- 
thyle,  (lu  qu'il  représente  de  l'eau  thu\!-  laquelle  un  atome  d'hy- 
drogène e^l  Lemphu'é  par  uu  gioupe  élliylr. 

D'un  autre  cûlé,  qu'on  verse  du  chlorure  d'acétylc  dans  l'eau, 
il  se  formera  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  acétique.  Ici  - 
l'eau  se  traniforma  en  acide  acétique,  en  perdant  de  t'hydrogèae 
qui  est  remplacé  par  de  l'acétyle. 

C'H»0»,C1  +  gjo»  =  *^*''*^jo»  +  HO 

Cbloran  d'ieélilt.  H|dnu  riM^U 

Nous  pourrions  muItipUer  ces  exemples,  car  les  réactions  de  ce 
^enre  sont  extrêmement  nombreuses  en  chimie.  Hais  celles  que 
nous  avons  citées  suffisent  ponr  établir  la  vraie  signification  des  for- 
mules typiques.  Ces  formules  n'ont  point  la  prélcntiou  d'indiquer  la 
constitution  intime  des  corps,  d'exprimer  le  groupement  iiiij- 
léculaire  réel,  et  de  marquer  pour  aiii^i  dire  la  pLieo  de  chaque 
atome.  Elles  sont  l'expression  de  certaines  réactions,  sur  lesquelles 
elles  sont  fondées,  et  qu'elles  représentent  à  leur  tour  avec  nue 
merveilleuse  prédùon.  Elles  sont  utiles  à  un  autre  point  de  vue, 
en  indiquant  avec  clarté  des  relations  qui  demeuréraient  cachéss 
si  l'on  employât  les  formules  hnites.  C'est  ainsi  que  les  formolei 
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piques  de  l'alcool  propylîquE,  du  glycol  propfléniqae  et  de  U 
glycérine 

i«"r|o.  ("■•rjo.  ^''"rif^ 

monlroiitqTic  ces  corps  renferment  un,  tlwix  ou  Irois atomes d'iiy- 
ilro{;fnc  rapablos  d'ûlrc  reiuplucéa  par  un,  deux  ou  trois  radicaux 
mono  basique  s.  Ces  fails  ne  sont  point  indiquÉs  par  les  formules 
brûles 

CH'O'.Cm)*  et  e»H<0«. 

Dans  les  formules 

[C«H7jo,   (C«Hr|o,  (CH»^o._ 

Ic3  radicaux  {CTl')',  {C«H»)',  (C'B^)"  sont  substitués  à  1,  2,  3  ato- 
mes d'hydrogène  dans  1,  2, 3  molËcnles  d'eau 

SI"-  ffilo-  Slo- 

Dans  ces  molécules  d'eau,  la  moitié  de  l'hydrogène  a  él^  rem- 
placée par  un  j^roupe  organique  monoatomique,  diatomiqu&ontrifr- 
tomique.  L'autre  moitié  de  l'hydrogène  est  demeurée  intacte.  C'est 
l'hydrogËne  qui  reste  du  type  primitif;  oh  l'appelle,  par  cette 
raison,  hydrogène  typique.  11  peut  être  remplacé  à  son  tour  par 
un  autre  élément  ou  par  un  groupe  faisant  fbnction  de  radical,  par 
un  radical  d'acide,  par  exemple. 

■ode  de  génération  et  fonctions  dei  radicaux.  —  En  comparant 
entre  eux  les  radicaux 

(C'H')'      (C'H")'  (CHS)" 

on  voit  qu'à  mesure  que  la  quantité  d'hydrogène  y  diminue,  l'alo- 
micité  augmente.  Ainsi  le  radical  monoalomique  propyle  se  con- 
vertit en  propylènc  diatomique  en  perdant  1  atome  d'hydrogène. 
Le  glycéryle  triatomiquc  renferme  à  son  tour  1  atome  d'hydrogène 
de  moins  que  le  propylène. 

Le  radical  propyle  C*H',  qui  peut  se  substituer  i  1  atome  d'hy- 
drogène, peut  aussi  se  combiner  avec  1  atome  de  chlore,  de  brome 
on  <l'iiide.  Ces  combinaisons  ne  s'effectuent  point  direclement, 
mais  cilcs  existent,  et  leur  composition  est  représentée  par  les 
formules  C'H'Cl,G'H'Br,C'H'l.  D  existe  aussi  un  hydrure  de  pro- 
pyle CITH  ou  C*H*.  Celui-ci  ne  jooe  point  le  rUe  de  ndical.  Il  ne 
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possède  plus  aucune  lendanoe  à  s'unic  avec  un  autre  coii)B,  ou  plutôt 
à  s'adjoindre  un  nouvel  élément.  C'est  une  combinaison  saturée. 
Il  appartient  à  cette  série  d'hydrogènes  carbonés  dont  la  formule 
générale  csl  C°H°  On  ne  connaît  point  de  carbures  d'hydrogène 
plus  riches  en  hj'drogène,  ce  qni  indique  que  l'afrinilé  du  carbone 
pour  l'hydrogène  s'est  en  quelque  sorte  épuisée  dans  ces  combi' 
naisons.  Celles-ci  sont  saturées,  comme  on  dit,  et  cet  état  de  sa- 
turation comporte  un  état  d'équilibre  molérulaire  stnble.  Mais 
qu'on  enlève  3  un  tel  carbure  d'hydrogène,  par  exemple  au  car- 
bure C'II",  1  atome  d'hydrogène  qui  représente  une  nnilÉ  de  com- 
binaison ou  d'alllnité,  l'équilibre  molf^culairc  sera  rompir,  et  pour 
qu'il  soit  rétabli,  il  faut  que  le  groupe  CH"  se  salure  de  nouveau,  en 
se  conihinanl  aver,  I  ntonie  de  chlore,  di'  bioriie,  d'iiidi",  qui  sont 
équivalfiils  h  \  atome  d'hydrni.'rin'.  V.n  un  mol.  If  j;roiipc  C^H''  est 
un  corps  inconiplel,  auquL-l  il  i[i:iin[iio  I  uuilr  de  ciuntjiiiaison  ou 
d'afllnilé  pour  qu'il  arrive  h  l'élal  de  satiiralion.  Voilà  pourquoi  il 
joue  le  rùle  d'un  radical  monoatomique.  Il  est  ù  rcmai'quer  mOme 
qu'il  n'exisle  pas  à  l'état  de  liberté  dans  cet  état  de  saturation 
incomplète.  Au  moment  oii  il  se  sépare  de  i'iode,  par  exemple, 
dans  la  réaction  du  sodium  sur  l'iodurc  de  propylc,  il  s'ajoute  eu 
quelquç  sorte  à  lui-même  et  double  sn  molécule 

20>m  +  2^a  =  2«fll  + 

Ou'on  i  niOve  maintenant  au  carbure  C^II*  2  atomes  d'hydrogÈne, 
le  reste  G'^ll- — H-  représente  une  combinaison  saturée  moins  2  uni- 
tés d'affînilc.  Pour  se  saturer,  le  propyténe  doit  donc  s'unir 
à  3  atomes  de  chlore,  de  brome,  qui  équivalant  à 2  atomes  d'hydro- 
gène. Mais,  de  môme  qu'il  peut  se  combiner  avec  S  atomes  de 
chlore  on  de  brome,  il  peut  aussi  se  substituer  à  3  atomes  de 
chlore  ou  d'hydropéne  :  d  équivaut  à  2  atomes  d  hydrogène. 

\  odi'i  ce  qu  on  exprime  en  disaiil  que  le  ])ro|)vleoe  est  un  radi- 
cal dialomiqoc.  Le  mûnn'  raisonnement  nous  conduit  a  envisager 
le  glvcénle  C"!!-'  comuii>  un  radical  Inatomjque.  car  d  dcrivo 
de  la  roiuliiiiaison  silurée  Cil"  par  la  pcric  de  3  a[<jinrv  d'hvdro- 

Chosc  curieuse,  le  radical  C'^H  ■,  qui,  dans  les  combinaisons  gly- 
cénques,  joue  le  rùLc  de  radical  tnatonuque,  joue  dans  d'antres 
Gombmaisons,  dans  les  composés  allyliques,  le  rAIe  de  radical 
monoatomique.  Le  même  &it  se  vérifie  dans  d'autres  cas  encore.  U 
est  à  remarquer  d'ailleurs  que  le  radical  C*H*  n'existe  pas  comma 
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lel  ù  l'état  de  liberté.  De  mUme  que  le  radical  [iropj  le,  i[ui  ren- 
ferme comme  lui  un  nombre  impair  d'atomea  d'hydrogiine,  il 
double  sa  molécnle  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté. 

gS|  =  C..H... 
.  Allrle. 

l'ii  carbure  d'hjdrogène-limitc  C"H°  '  -,  c'est-à-dire  saturé  d'hy- 
droyiue,  peut  donc,  ea  perdant  de  rhjdrogûiic,  l'onncr  divers 
carbui  es  incomplets,  qui  peuvent  jouer  le  rôle  de  radicaux.  En  se 
combinant  avec  d'autres  corps,  directement  ou  indirectement,  ces 
radicaux  tendent  à  former  des  composés  appartenant  au  même 
type  mécanique  que  l'hydrocaiiiure-limite  primitif.  Ainsi,  de  lliy- 
dnire  de  prcpyle  C°U',  dont  il  a  éié  question  plus  haut,  dérivent 
les  4  radicaux  suivants  : 

CfiW      C*H'      CH5  OH» 

Pcoprla.  Pnpjlliia.  AUjIfaie. 

Or  les  combinaisons  de  ces  radicaux  arec  le  brome  possèdent, 
lorsqu'elles  sont  saturées,  la  composition  suivante  : 

C«llM)r        cniis.llr'       f.«H5,Br3  C«ni,Br* 

Dans  tous  ces  composés,  la  somme  des  atomes  d'hjdrogtne  et 
de  brome  est  =  8.  Ils  appartiennent  donc  au  mfime  type  mécani- 
que que  l'hydrocarbure  primitif 

C«H> 

QXdrue  de  prupr^B- 

Les  considérations  que  noos  venons  de  présenter  font  envisager 
sous  un  nouveau  jour  la  nature  de  ces  groupes  qu'on  dédgne  sous 
le  nom  de  radicaux. 

Ce  sont  des  reites  dérivant  de  combinaisons  saturées  par  la  perte 
d'un  ou  de  plusieurs  éléments.  Et  cette  conception  s'applique  à 
toute  espèce  de  radicaux  composés,  organiques  ou  minéraux,  hy- 
drocarbonés ou  autres.  Tantôt  ces  radicaux  existent  à  l'état  de 
liberté,  comme  on  le  renïarque  pour  l'étbyltnc,  le  propylÈne  et 
leurs  homoloRues  de  la  série  C°H".  Ils  sont  alors  susceptibles 
de  se  combiner  (lirerlrment  avor  d'aulres  corps,  tels  que  le  chlore 
ou  le  brome,  cl  ciiiiililuL'ul  ■^  ratlieaux  propri'meiit  dils,  dans  le 
sens  que  l'un  ,i  luiijoui'i  all.iché  ù  iia  iiiiil.  Taiilùl  ils  n'exislent 
pas  à  l'élat  de  lil)erté  sous  la  l'orme  où  on  les  trouve  engagés  dans 
des  combinaisons,  et,  comme  l'éthyle,  le  propylc  et  leurs  bomo- 
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logucs,  ils  doublent  leur  molécule  au  moment  où  ils  sont  déga- 
gés de  toute  combinaison.  Libres,  l'élbylc  et  le  propylc  ne  coH' 
stituent  plus  des  radicaux.  Ce  sont  des  carbures  d'bydrogëne 
saturés  qui  no  sont  point  susceptibles  de  s'unir  directement  avec 
d'autres  corps  ou  de  flunrer  comme  restes  dans  des  combinaisons. 

Ainsi,  dans  un  trùs-grand  nombre  de  ras,  il  a  Hp  impossible 
d'isoler  les  radicaux  dont  on  admet  l'existence  dans  les  combi- 
naisons. On  ne  s'étonnera  point  qu'il  en  soit  ainsi  si  l'on  consi- 
dère que,  d'après  ia  définition  donnée  pins  haut,  les  radicaux 
constituent  des  groupements  moléculaires  Incomplets  qui,  dans 
certains  cas,  peuvent  n'olTrir  aucune  stabilité. 

Les  remarques  qui  précédent  s'appliquent  aussi  ans  radicaux 
oxygénés  et  auï  radicaux  azotés  de  la  chimie  organique.  Les 
limites  i\:m^  Irsquellci  nims  devons  nous  renfermer  ne  nous  per- 
mettent point  de  U's  d(''vclopper  plus  longuement.  Nous  présente-* 
rona  une  seule  considération  en  terminant. 

Atomicité  dsi  élàmenti.  —  Les  radicaux  composés  peuveat  se 
combiner  &  des  corps  simples,  se  substituer  ft  des  corps  simples  : 
ils  jouent  le  râle  d'éléments  et  peuvent  les  représenter  dans  les 
combinaisons.  On  a  donc  appliqué  aux  éléments  eiix-mfimes  les 
idi'cs  [('iatiïcs  à  l'atiiniicité  de  ces  radicaux,  c'est -ù-dire  h  leur 
valeur  de  substitution,  k  leur  puissante  de  rocnbinaisou.  Il  existe, 
en  eiict,  des  corps  simples  monoatomiques,  des  corps  simples  dia- 
tomiques,  des  corps  simples  triatomiques,  etc.  LliydrogËne  est 
moDoatomïqne  :  car  un  atome  (volume)  d'bjdrogbne  ne  peut  s'unir 
qu'à  un  seul  atome  (volume)  d'un  autre  élément  monoatomique, 
de  chlore,  par  eiemple. 

L'oxygène  doit  6tre  envisagé  comme  un  élément  diatomiquc. 
En  effet,  1  atome  (volume)  d'oxygène  se  combine  avec  3  atonies 
(volumes)  d'hydrogène  :  la  formule  atomique  de  l'eau  est  H*0 
(U  I,  page  53),  dans  laqueUe  0  représente  16  d'oxygène  et  H* 

2  d'hydrogène.  Les  analogues  de  l'ozygëne,  le  soufre,  le  sélénium, 
le  tellure,  sont  diatomiques,  comme  lui,  dans  les  composés  qu'ils 
forment  avec  l'hydrogène  (H^,e»Se,H»Te). 

L'azote  est  triatomique  dans  l'ammoniaque,  car  il  y  est  uni  & 

3  atomes  d'hydrogène.  Mais  l'ammoniaque  elle-mSme  ne  constilae 
pas  un  composé  saturé,  puisqu'elle  est  susceptible  de  s'unir  directe- 
ment i.  d'autres  corps,  aux  hydraddes,  par  exemple.  L'expérience 
nous  apprend  qu'une  molécule  d'ammoniaque  ne  peut  pas  s'unir 
i  plus  d'une  molécule  d'adde  chloriiydrique.  Dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  AzH^,  l'azote  est  uni  &  B  atomes  monoatomiqnes. 
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4  d'hydrogène  et  1  <ic  chlore.  Il  y  .i  tpalfà  sa  puissance  de  com- 
binaison, et  pour  qu'il  eu  sott  aiusi,  il  a  fallu  qu'il  se  combinât  à 
9  unités  d'aTOnité  dans  AzIlH:!.  Il  joue  donc  dans  le  sel  ammoniac 
le  rOle  d'an  élément  penlatomiqae. 

De  même  Ig  phosphore  est  triatomique  dans  le  protoeblorure  de 
phosphore,  parce  qu'il  y  est  combiné  aven  3  atomes  de  chlore.  Il 
est  pentatomique  dans  le  pcrchlorure  de  phosphore,  parce  qu'il  y 
est  combiné  avec  iî  atonies  de  chlore.  L'arsenic  et  l'antimoine  pré- 
sentent des  relalions  analogues.  Tous  ces  corps  fonctionnent  dans 
certaines  combinaisons  comme  éléments  iriatomiqui's,  et  dans 
certaines  autres  comme  éléments  pentatomiquos.  Ainsi,  de  même 
qu'on  constate,  en  chimie  organique,  que  l'atomicité  du  groupe  C'IP 
peut  changer  (page  68),  de  mËme  cette  atomicité  peut  varier  lorv 
(pi'il  s'i^t  des  éléments  simples  de  la  chimie  minérale.  Elle  tend, 
pour  on  corps  simple  donné,  vers  un  maximum  qu'elle  ne  dépas- 
sera point. 

l.v  principe  de  l'atoniicilé  des  éléments,  qui  a  Hé  déduit  du 
principe  do  l'alomicilc  des  radicaux  composés,  a  :icquis  une  haute 
iniporlance  dans  ces  dernières  années,  il  est  supérieurà  l'idée  des 
types.  Il  en  donne  la  raison  d'être,  il  on  explique  le  vrai  sens. 
Pourquoi  a-t-on  admis  un  type  eau?  Parce  qu'il  existe  un  élément 
dialomique  n\yf;ène  qui  a  besoin  de  si;  combiner  avec  2  atomes 
d'hvdrojrfne  |imn-  fiirmer  di'  l'eau  IPO. 

de  conibiiiaisi,[i  ,[,;  Vu^y^r'nr.  qui  c-l  double  <U'  celle  de  l'hydro- 
gtne.  four  se  saturer,  l'uxygéue  c.\ii;e  2  unités  d'affinité  dont 
chacune  peut  être  représentée  soit  par  un  élément  monoalomique, 
soit  par  un  groupe  monoatomique. 

Pourquoi  existe-t-il  mi  type  ammoniaque?  Parce  que  l'azote  est 
un  élément  Irialomique,  dans  rerdunc;  combiii;ti<nns  au  moins, 
et  qu'il  se  combine  avec  ,'l  ateine-  d'hydrcfii  ne.  M;iis  pourquoi, 
d'un  autre  côté,  les  corps  a[)iiai'len:iiif  an  hpe  aiiiiuoniaijuo  mon- 
trent-ils si  souvent  une  tendance  ù  se  combiner  avec  d'autres  corps, 
tels  que  les  acides?  C'est  que  dans  les  ammoniaques  composées, 
comme  dans  l'ammoniaque  elle-mfime,  les  afQnités  de  l'aiote  ne 
sont  point  complètement  satisfaites.  L'azote  triatomique,  dans  ces 
combinaisons,  tend  il  devenir  pentatomique  pour  arriver  ù  l'état 
de  s,iluralion. 

Tel  est  le  lien  qui  existe  enlre  bt  théorie  des  types  et  !a  théorie 
de  l'atomicité.  Ce  sont  là  des  questions  théoriques  d'une  haute  im- 
portance et  d'un  intérêt  actuel.  Nous  avons  cru  devoir  les  indi- 
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quer;  mais  les  limites  que  nous  nous  sommes  imposées  dans  cet 
ouvriige  Ëlémcnlairc  ne  nous  permettent  pns  de  les  divelopper  da- 

vanlage. 

Ll'S  iliiinislcr.  nul  sorili  de  lionne  liouiu  la  nôcrssitfi  il'adoploi' 
nn  ordre  svsléniatiquc  dans  la  di'scriplion  <ios  ciimpi:j?6s  innoni- 
bi'abli>>;  qui  fontiunt  Ic  ilomuiiiû  ilt.'  la  diiiiiic  organique.  Nous 
allons  iiidiiyui'r  lii  ii'vcmeiil  les  prii)ci|jes  qui  ont  prévalu  dans  ces 
e.^f.;iis  de  i-las^iliealion.  el  les  dérmniTlos  qni  uni  seni  (le  jalons. 

Giiiu])Or  li's  ioip>  Miiianl  leurs  ronctions,  lui  :\  ilé  pendant 
longtemps  le  prineipe  iloniinanl  de  eUi-^itinilina  en  rliiniie  orî,'a- 
niquc.  On  a\ail  reconnu  que  cerlains  corps  organiques  ilaicul 
acides,  que  d'autres  jouaient  le  rôle  de  bases,  que  d'aulres  enfio 
étaient  neutres  ou  indilTérenls.  De  là  la  distinction  entre  les  acides 
organiguet,  les  bmet  organique»  et  les  corpt  nmtrt».  Les  acides 
étaient  séparés  en  deus  elasaes,  suivaiil  qu'ils  renTerniaienl  ou 
non  de  l'aznle.  Il  en  éluil  de  jiièmc  de^;  l'Orps  luulics,  el  r<i[i 
dis li nouait  les  principes  neulre-^  de  l'urganisaliini  vé,L;i'l.de,  i|ui 
sont  Icniaires,  des  principes  neutres  de  l'ori^iUiismc  animal  qui 
renferment  quatre  éléments. 

Parmi  ces  corps  neutres  Tendent  se  ranger  des  substances  qui 
dtfTËrent  les  unes  des  autres  par  leur  compcisîti on,  leurs  propriétés, 
leurs  fonrtionRehimiques,  Aussi  a-l-on  senlï  la  nécessité  de  créer 
lies  sous-divisions  pour  réunir  dans  un  même  groupe  les  cnrps  les 
plus  rapproches  p;ir  leurs  propriétés. 

Le  groupe  des  corps  gras  neutres,  si  bien  étudié  par  M.  Chc- 
vreul,  et  qui  comprenait  les  huiles  fixes  et  les  graisses,  était  un 
des  mieux  établis. 

Celui  des  huiles  volatiles  nu  des  essences  comprenait  dos  corps 
qui,  bien  que  d(u:és  d'uTie  i  crliiine  communauté  d'origine  et  de 
prnpriélé-  idiy-iqin'-,  [i[  i"-e-ii.Lii'i]l  enpendantdes  différences  tûap- 
quées  dans  lem-  ci.iiip.i.-iliciii  et  dans  leurs  fonctions  chimiques. 
Un  grand  numbre  des  ces  essences  ne  renferment  que  du  car- 
bone et  de  l'bjdrogène.  Elles  font  partie  de  celle  classe  nombreuse 
de  composés  qu'on  nomme  hydrogènes  earbonit  (page  2}. 

En  1806,  Sertilmer  a  fait  connaître  te  premier  alcaloïde  ou  al- 
cali végélal,  la  morphine,  et  cette  <!éconverlo  a  été  des  plus  fé- 
condes. (irAcc  aux  Iravaux  de  .MM.  l'elU  tiiT  et  Cavenlou,  el  d'au- 
tres chimistes,  ic  nombre  des  a[eidr>iile:.  naturels  .s'est  accru  de 
jour  en  jour.  On  reconnut  h icuLùl  que  tous  les  corps  qui  i)oss6dent. 
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l'oninie  l'.i[[miuniii([iii!,  la  jiniprii'h'  ilc  m'iilralisci'  li's  ;n-ides  [luiir 
former  des  sels  bicD  définis,  ollVciit  aiissicc  caraetùrc  cuinniun  de 
reofermer  de  l'aioU;  au  nombre  de  leurs  élémeats.  liien  a'élait 
plus  lé^Ume,  ea  conséquence,  que  de  les  réunir  tous  en  un  seul 
groupe,  un  des  plus  naturels  de  la  chimie  organique. 

On  sail  aujourd'hui  que  ces  corps  oITreut,  avec  l'ammoniaque, 
les  rclalitius  de  cnmiinsitirin  les  plus  inliuii's  (page  DH). 

Alcool».  —  Un  travail  ({ui  fait  époque  au  point  de  vue  de  la 
classiflcation  des  subslances  organiques  est  celui  que  MM.  Dumas 
et  Peligot  ont  entrepris  vers  1833  sur  la  nature  de  l'esprit  de 
bois.  Us  ont  montré  que  ce  corps  vient  se  ranger  à  cAté  de  l'alcool 
ordinaire  ou  esprit  de  vin.  On  a  ainsi  reconnu  que  celui-d  n'est 
pas  un  eorps  isolé,  mais  qu'il  c^!  le  type  d'une  classe  assez  nom- 
breuse de  corps  qui,  d'après  lui,  oui  (dé  nouuué-*  nkools.  Tiius  ce- 
corps  possèdent,  couinie  l'esprit  de  vin,  la  prcipriélt  de  se  com- 
biner avec  les  acides  avec  élimination  d'eau,  et  de  former  ainsi 
des  Gombin»isons  que  l'on  a  nommées  étkeyt. 

Ainsi,  qu'on  fasse  réagir  dans  des  conditions  convenables  de 
l'acide  acétique  sur  l'alcool,  les  deux  corps  se  combineront  avec 
élimination  d'eau,  et  il  se  formera  un  corps  neutre  volatil  doué 
d'une  odeur  agréable  M^rifc:  c'est  i'éiher  acétique. 

c*H«o»  -I-  c'ii'o*  =  cmo*  +  H»0». 

AlH»l.  Aride  Eltlr 

Hltlituep  utUqav. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  l'esprit  de  bois  forme  l'étber 
méihylacéliquc.  Tous  les  homologues  supérieurs  de  l'alcool  for- 
ment, comme  lui,  avec  les  acides  des  compnsés  analogues  !i  I'éiher 
acétique  el  qu'on  nonuue  cVievs  cnmpum'a. 

Lorsqu'on  fait  réagir  les  acidf>  cliloiliMlrique.  bi  i.iiiliyiri- 
que,  etc.,  sur  l'alcool,  il  se  forme  de;  composés  qu'on  désigne 
sous  le  nom  d'éthers  chlorhjdrique,  bromhydrique,  etc. 
C*HW  +   HCl  =  CWa   +  HW. 

Aux  autres  alcools  cunv^iinndeid  îles  roiiii)o-;é;.  aiialogiu  !  :  on 
les  nomme  ûlhen  simples. 

Pouvoir  former  des  éthers.  Ici  est  le  caractère  fondamental  des 
alcools.  Ces  derniers  composés  sont  devenus  le  pivot  de  toute  la 
classification  des  composés  oi^anlques.  En  effet,  on  n'a  pas  tardé 
à  reconnaître  que  d'antres  corps  venaient  se  grouper  d'une  ma- 
nière trës-naturelle  aalour  des  alcools. 
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Aldéhydes.  —  î.or.-qii'nn  Iriiih'  l'alioi^l  nrdiimirc  p.'ir  ccrlaitis 
réactifs  oxydants  oh  Io  coiivn  lit  en  u\k  aiib^fance  volatile  qu'on 
nomme  aldéhyde,  et  qui  ne  se  (distingue  rie  l'alcool  que  par  2 
équÏTalents  d'hydroptnc  en  moins  : 


l'aldéhyde  ordinaire  :  on  les  désigne  sous  le  nom  générique  d'al- 
dékydes.  Tous  ces  corps  se  distinguent  ries  alcools  correspondants 
p;ir  deux  ùquiv;ikiits  d'hjdi'ogÈiie  en  moins.  Soumis,  dans  cer- 
taines i^oniiitions,  à  TiiCliou  du  l'hydrogène  niiissaiil,  ils  peuvent 
eu  fixer  2  équivalents  et  régénérer  les  alcools.  Us  forment,  avec 
les  bîsulQ  les  alcalins,  des  combinaisons  crietallisables.  Ils  peuvent 
absorber,  et  c'est  1&  leur  propriété  la  plus  importante,  2  équiva- 
lents d'osygène  pour  se  conTCrtir  en  acides.  Ainsi,  l'aldébjde  Or- 
dinaire en  absorbant  0-  si'  Ininprornie  eu  ;iei<ie  acétique: 


On  voit  que  l'aldétiyde  qui  résulte  de  l'oxydation  incomplète  de 
l'alcool  est  un  produit  intermédiaire  entre  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique. 

Aoid«i.  — Hais  ce  dernier  pent  dériver  directement  de  l'alcool 
par  oxydation.  Ainsi,  les  vapeurs  d'alcool  absorbent  l'ozjgëne  de 
l'air,  en  présence  du  noir  de  platine,  Qt  se  convertissent  en  acide 
acétique: 


L'alcool  s'oxyde  de  mSme  lorsqu'on  le  ctmS'e  fortement  avec 
de  l'hydrate  de  polasse  : 


Tous  les  alcools  possèdent  de  telles  propriétés;  chacun  d'eux  peut 
donner,  paroiydalion,  une  aldéhyde  et  un  acide  analogue  h  l'acide 
acétique. 

Les  aciiles  se  ratlacbenl  donc  directement  aux  alcools,  dont  ils 
dérivent  pni  n^iyd.ilioti. 

De  tels  ai'uli.'s  buiit  muiiobasiques,  c'est-ft-dire  qu'ils  saturent  un 
seul  équivalent  de  base. 

Acétones.  —  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sËcbe  l'acétate 


Acide  MtUfu. 
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de  chaux  ou  de  baryte,  il  se  dédouble  en  catbonato  qui  reste  et 
en  an  liquide  volatil  neutre,  que  les  anciens  chimistes  ont  désigné 
sons  le  nom  d'esprit  pyro.icétique  ;  c'est  l'acétone.  Ce  corps 
prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

=r'SH  =      +  <^'S! 

Les  sels  de  chaux  des  acides  andc^es  &  l'acide  acétique 
se  dédoublcpt  de  la  même  manière  par  la  distillation  sËcbe, 
el  donnent  des  produits  volatils  qui  se  rapprochent  de  l'acÉtone 
parieurs  propriétés  et  parleur  composition,  etqu'on  désigne  sous 
le  nom  û'acélonei. 

L'acétone  ordinaire  peut  être  considérée  comme  de  l'aldéhyde 
dans  laquelle  un  équivalent  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  le 
groupe  métbjle: 


n  existe  des  liens  de  parenté  analogues  entre  les  autres  acé- 
tones et  les  aldéhydes  correspondanles.  El  ces  relations  de  com- 
position sont  confirmées  par  une  certaine  analogie  de  propriétés. 
En  efTot;  les  acétones  possèdent,  comme  les  aldéhydes,  la  propriété 
de  former  des  combinaisons  cristallines  avec  les  bisul  fi  le  s  alcalins. 

Chlamrei.  —  Lorsqu'on  distille  de  l'acétate  de  soude  avec  du 
pcrchlonirc  de  phosphore,  on  obtient  un  composé  chloré  volatil 
que  Gerbardt  a  désigné  sous  le  nom  de  chlorure  d'acétyle. 

*^''^jo*  +  PhCP  =  ClNa  +  C»B>I>I,C1  +  PhtWn». 


de  khIIuii.       di  plMptum.  d'uUlla.         i»  pbnpknt. 

Aux  autres  acides  monobasiqucs  correspondent  des  chtomret 
analogues. 

Ammonlaqnfli  composéas.  — Lorsqu'on  Iraile  un  élher  simple  de 
t'alcool,  l'éthcr  bromhydriquc,  par  exemple,  par  l'ammoniaque, 
on  obtient  le  brombydrate  d'une  base  organique  qu'on  nomme 
éUçIanùne. 

.bnutTlrifiia. 


n.ASSlFl(;ATIt)N 


L'('l!iyl,nriiiic  >!■  nilliiriic  docic  fi  \':i\r.«o],  fli^s  bases  analogues 
se  ratljifherit  ;itix  aiilros  alcools  ;  on  les  nomme  ammoniaques 
comiméei. 

Coinpoiéi  orgaDo-méUIUqiiM.  —  EnSn,  par  l'acUon  du  linc  sur 
l'iodure  d'àlhrle,  dans  drs  conditions  convenables,  il  se  forme  un 
liqnidc  i[ii:i>loi'c.  spDnliini'niciit  inn;iniTnnble  S  lair  :  «■■esl  le  zinc- 
éthyle  de  M.  ri-nnkkiinl,  /.ni;'ll\  il  l'^l  formé  ]Mr  la  i^oinhin.'ii-nii 
de  l'éllivie  C'H  '  an^r  lo  /inc.-,  ol  l'ail  parlii;  d'un  yiûupe  niNUbreiix 
de  composés  qn'on  nomme  orgiino-niélatligues.  Ils  rÉsulleiil  de  la 
combioaison  d'un  radical  alcoolique  avec  un  métal.  ' 

On  1g  voit,  autour  de  l'alcool  et  de  ses  congénères  viennent 
se  ranger  des  groupes  de  corps  caractérisés  par  l'analogie  du 
mode  de  dérivation  el  des  propriétés  des  différents  fermes  qni  les 
composent,  les  fontlions  chimiques  que  templispcnl  les  lt  [iïie<  ajj- 
parlenant  aux  diiïéri'iils  groupes  étant  d'ailleurs  Irés-ilill'érrnie.s, 

AloooU  polrAtomlquei.  —  L'alcool  et  ses  congénËres  sont  mono- 
atomiquei  :  ils  donnent,  en  s'oxydani,  des  acides  monobasiques. 

Indépendamment  de  ces  alcools,  il  en  existe  d'autres  qu'on  qua- 
lifie do  polyalomiguet.  Parmi  ces  derniers,  nous  citerons  Ici  le 
glycol,  qui  esl  diatomique,  la  ^l^i'érine,  fjiii  est  triatomique. 

Il  résulte  des  rcebeiclios  de  M.  Hcrlhclut  que  les  corps  neutres 
de  l'organisation  végél^ile.  les  minières  sucrées  et  amylacées  doi- 
vent Ctre  comptes  au  nombre  des  hIcooIs  polyalomi^es. 

A  ces  alcools  se  rattachent  des  acides  polybasiques,  c'est-ft-dire 
des  acides  qui  exigent,  pour  se  saturer,  plusieurs  équivalents  de 
base.  Ainsi  l'acide  oxalique  est  un  acide  bibasiqnc  qui  dérive  par 
oxydalion  âu  glycol  : 


On  est  en  droit  de  supposer  que  les  autres  acides  polybasiques 
se  rattachent  de  môme  &  des  alcools  polyatomiques. 

Inidei.  —  Tous  les  acides,  quelle  que  soit  leur  capadté  de  sa- 
turation et  leur  atomicité,  éprouvent  une  métamorphose  remar- 
quable lorsqu'on  les  soumet,  dans  cerlaines  conditions,  ù  l'action 
de  l'ammoniaque.  Soit  qu'on  chaulfe  les  sels  ammoniacaux  secs, 
soit  qu'on  Iraïte  par  l'ammoniaque  les  élhers  composés  des  acides 
dont  il  s'agit,  on  obtient  des  combinaisons  azotées  ordinairement 
neutres,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'amidei. 

Les  omides  représentent  des  sels  ammoniacaux  moins  de  l'eau. 
Une  de  leurs  propriétés  caractéristiques  est  d'absorber  de  nou- 
veau tes  éléments  de  l'eau,  soit  directement,  soit  sous  l'inQnence 
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lie  certains  agents,  pour  végdiiéi'tr  les  sels  ummoniucaiix  corres- 
pondants, ou  (iu  moins  leurs  tlomenls,  c'est-ù-dire  l'acide  el  l'iini- 
moninquc. 

Les  acides  moQobasiques  fornieiil  des  moiiiiiiiidei.  On  peul  ob- 
tenir CCS  amidcs  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  com- 

<:*«;i!:|o.  +  A.H.  =  •■■'»^.  +  '■""'lj|A.. 

Elll»  Dciliqni.  AlcDil.  Ac6limld.'. 

On  voit  que  l'acétamide  se  forme,  dans  celle  rcacliou,  par  Ui 
substitution  du  groupe  acélylc  C'HW  à  1  ulome  d'hydrogène 
d'une  molécule  d'ammoniaque. 

Elle  reprÉscntc  de  l'acÉlale  d'ammoniaque  moins  2  éqiiivali'ut.'^ 
d'eau. 


La  première  amide  connue,  l'oxamidc,  a  fié  obtenue  par  M.  Du- 
mas, dans  la  dislillalion  stche  de  l'oxalatc  d'ammoniaque  : 


L'oxamide  est  une  iliiimide,  c'esl-à-dire  qu'elle  dérive  de  deux 
molécules  d'ammoniaque  par  In  substitution  du  radical  oxalyieà 
2  atomes  d'iiydrofëue. 

D'autres  acides  bibasiques  peuvent  donner  des  amides  analogues 
à  l'oxamidc, 

Acidai  amiddB.  —  Une  classe  d'amides  que  nous  devons  mention- 
ner sont  les  iieiiles  amidéi. 

En  chaufl'ant  avec  prâcaulton  l'oxalate  acide  d'ammoniaque, 
M.  Balard  a  obtenu  un  acide  amidé qu'il  a  nomméacide  oxamiquc 


On  connaît  un  certain  nombre  d'acides  analogues  â  l'acide  oxa- 
mique.  lis  prennent  naissance  avec  les  scia  monoammoniques  des 
ueides  bibasiques,  par  rélirainalion  de  3  équivalents  (1  molécule) 
d'eau. 

Imidea.  —  Les  imides  se  forment  avec  les  sels  monoammoniques 


C<B(A!;H-')0»    =    moi   +  C'H'AîO'. 
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des  acides  bibasiques,  par  l'élimination  de  4  équivalents  ^  molé~ 

rnks)  il'eait. 

HUiilei.  —  Lorsqu'on  enlÈvc  ù  l'iicctalû  d'ammoniaque  +  Équi- 
valenls  d'eau  (3  molécules),  on  le  convertit  eu  acélonilrile  identique 
avec  le  cyanure  de  méthylc. 


Aux  autres  iicides  monohasiqucs  correspondent  des  BtfnVw  ana- 
logues h  l'acStomlrile. 

Toutes  les  rf  actions  que  nous  renons  de  passer  en  revue  four- 
nissent de  prfciciix  éiËiticnts  à  !.i  classification  des  corps  orga- 
niques. Ces  réactions  sont  générales  et  ont  Tait  connaître  l'exis- 
tence de  divers  groupes  de  corps  présentant  une  certaine  analogie 
de  propriétés.  Elles  ont  permis  de  classer  les  aobstiinccs  organi- 
ques suivant  leurs  fonctions. 

Les  distinctions  fondées  sur  des  dilfércnces  de  fonctions  offrent, 
en  effet,  de  prccicuiï  éléments  de  classification,  maïs  elles  ne 
suffisent  iiriiiit  innii^ronjierd'uno  manière  méthodique  une  multi- 
tude aussi  innnmbndilo  d'espèces  différentes. 

Gerbardl  l'a  senti  et  a  tiré  parli,  pour  les  classer,  des  diffé- 
rences de  composition. 

La  chimie  ot^ni  que  étant  la  cbimie  du  carbone,  Oeiiiardt  rangea 
les  corps  ot^nîqucs  suivant  leur  richesse  en  carbone,  les  corps 
qui  renferment  un  plus  grand  nombre  d'atomes  de  cet  élément 
]irtcéi]ant  ceux  qui  en  i-t'iifi  rnicnt  nmiiis.  Il  drossa  ainsi  une  liste 
iiiinicnjiu  qu'il  uuiiiina  l'u  lielle  de  rmnhustwn,  parce  qu'il  admet- 
lait,  non  sans  raison,  que  les  corps  les  plus  riches  en  carbone  qui 
en  occupaient  le  sommet,  en  perdant  du  ctiarbon  et  de  l'hydro- 
gène par  suite  d'oxydations  successives,  pouvaient  être  ramenés 
à  une  composition  de  plus  en  plus  simple,  de  manière  &  se  rap- 
procher des  corps  organiqiies  les  moins  riches  en  carbone  et  en 
hydrogène,  et  qui  occupaient  les  degrés  inférieurs  de  l'échelle. 
Au  bas  de  celle  échelle  se  trouvait  placé  l'acide  carbonique,  le 
dernier  terme  de  l'oxydation  de  toute  matière  organique. 
Ainsi  tous  les  corps  oi^aniques  étaient  rangés  d'une  manière  ri- 
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goiireuse  d'après  le  nombre  des  alomes  de  carbone  qu'ils  renfer- 
ment. Tel  est  le  principe  dans  sa  généralité.  Dans  l'application,  il 
élaitinsurasant:  en  effet,  dans  quel  ordre  ranger  les  corps trùs-nom- 
breuiqui  renferment  lenjflmc  nombre  d'alnmes  de  carbone,  etqui 
formaient,  dansle  système,  une  mOme  famille?  Gerhardl  les  classait 
d'après  leur  richesse  en  oxygène,  etc.,  plaçant  en  tèle  ceux  qui  n'en 
renfermenl  point,  c'est-ù-di  rôles  hydrogènes  carbonés,  puis  succes- 
sivement ceux  qui  renTerment  1,  2,  3  atomes  d'osygtne.  Quant 
aux  corps  qui  renfermenl  à  la  fois  le  mÉme  nombre  d'alumes  de  car- 
bone et  d'aloroes  d'osygène,  Gerhardt  les  classait  suivant  leur 
ricliesso  décroissante  en  atomes  d'hydrogène.  Ces  considérations 
lui  ont  permis  de  subdiviser  les  familles,  c'est-à-dire  les  groupes 
de  corps  renfermant  un  mémo  nombre  d'atomes  de  carbone,  en 
un  certain  nombre  de  genres  et  d'espèces;  mais,  chose  plus  impor- 
lanlc,  elles  lui  ont  permis  aussi  de  saisir  et  de  défloir  plus  claire- 
ment qu'on  ne  l'avait  fuit  avant  Ini.  les  relations  de  composition 
qui  existent  entre  certains  groupes  de  corps  et  d'introduire  défi- 
nitivement dans  la  science  la  notion  des  séries  homologues,  et  en 
général  la  notion  de  série  {voir  page  5). 

Mais  il  faut  avouer,  d'un  autre  côté,  que  ce  système  de  classi- 
fication, dont  Gerhardl  a  fait  le  premier  essai  dans  son  Prias  de 
chimie  organique,  offrait  de  graves  inconvéaîents;  car,  en  ne  tenant 
compte  que  delà  composition  des  corps  telle  qu'elle  est  exprimée 
par  les  formules  brutes,  sans  se  préoccuper  de  leurs  fonctions,  de 
leur  mode  de  dérivation,  de  leurs  liens  de  parenté,  choses  qu'on 
s'elforce  d'csprimcr  par  les  formules  rationnelles,  Gerhardl  s'est 
vu  obligé  souvent  de  placer  les  uns  à  cûté  des  autres  des  composés 
qui  n'olTrent  entre  eux  aucune  espèce  d'analogie.  Il  est  revenu  plus 
l.ird  ù  l'usage  des  formules  rationnelles,  et  la  classiDcation  qu'il  a 
adoptée  dans  son  mémorable  Traité  de  chimie  organique,  fondée  sur 
un  principe  moins  exclusif,  respecte  les  analogies  et  les  .iffinilés 
naturelles  qui  peuvent  exister  entre  les  corps. 

Grûce  aux  progrès  accomplis  dans  ces  dernières  années,  la 
classiBcalion  des  substances  organiques  se  fonde  aujourd'hui  sur 
des  principes  sûrs  et  rationnels,  qu'on  peut  exprimer  ainsi  : 

Ranger  les  corps  d'après  leur  composition  et  suivant  l'ordre  de 
leur  complication  [uoiecuiai  re,  en  commençant  p.irlesplussimples, 
en  terminant  par  les  plus  compliqués,  et  en  tenant  compte  des  liens 
de  parenté  qui  sont  créés  par  le  mode  de  dérivation  et  par  les 
fonctions. 

On  a  souvent  dit,  depuis  Laurent,  que  les  hydrogènes  carbonés 


n[,.\ssinr;ATiON 


iDi  iiiciil  l;i  husf  ilf  ],(  cliiiuk:  or^;iniqiii;.  EncITel,  ils  penvent  jouer 
11-  rôle  de  raili<:;iiix,  e[  ci:s  railieaux,  plus  ou  moins  modifiés,  peu- 


venl  entrer  dans  u 

c  foule  de  combinaisons.  Ils 

orrespoodeiit 

aux  corps  simples, 

us  mfljuix,  par  exemple,  et  d 

chimie  minfrale  m 

réunit  dans  un  mCme  proupe 

lèiiir  Tiiéral,  de  im^me,  en  chii 

li"^  1  oiniioM's  d'un  >eul  et  nii^r 

e  radical,' (lu 

lient  eoniplu 

cm  entre  lis 

corps,  tjuaut  aux  radieanx,  il  convient  de  les  ranger  suivant 
l'ordre  de  leur  complication  moléculaîi'e.  Et  l'on  disposera  les  uns 
à  la  suite  des  autres  ceux  qui  dérivent  les  uns  des  autres  par  sub- 
stitution ou  par  tout  autre  procédé. 
Prenons  quelques  exemples  ; 

Tu  di;s  radirau!.  les  i>lu-.  iinporUnts  est  rélliyleC>H\  On  peut 
siLpposeï-  qu'il  dérive  de  I  lndrocarlnu-c  saturf  C'H'''  (hydrnrP  d'é- 
tliylu)  par  lu  perte  de  1  atome  d'hydrogène.  [1  est  donc  monoato- 
miquË  et  peut  remplacer  1  atome  d'hydrogène.  En  faisant  l'his- 
toire de  l'éthylc,  il  conyicnt  de  le  suivre  dans  les  combinaisons  oti 
il  est  engagé  et  où  il  joue  le  rflle  principal.  Ces  combinaisons  sont 
nombreuses.  Nous  allons  en  énumérer  les  princi  panx  types  : 


il  (airain-.       lolforinlaill!.  Dlinanlifnr. 


Mais  le  radical  étbyle  peut  se  niiiiMdcr  par  subslilutioii.  Il  pcid 
(ichanger  deux  atomes  d'bvdro.^èEie  ciirilre  deux  ,itomcs  d'oxy- 
(îène;  de  neutre  qu'il  était,  il  d[>\ient  alois  ;iciile,  et  c'est  l'oxy- 
gène qui  y  entre  qui  détermine  ce  cliangemezil.  Le  radical  ainsi 
modiSé  se  nomme  acëlyle,  parce  qu'il  constitue  la  base  de  l'acide 
acËtiqno.  Comme  l'étbyle  C'H',  l'acétyle  C'HKt*  peut  former  une 
foule  de  combinaisons  dont  nous  allons  indiquer  les  principales  : 

Oim'-\  oam  oiiHr-\  im\w-\..  i;'dR)îi„  cwoîi™  "-'"^S'h 

Alililiidi.  tctlgot.    ChlorarF  Aciiir  iciiliiiif    Aciite  Elher  AcManldt. 

d'Kélile.     ubrdit.      leMfn.       uH^g*.  • 
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Les  propriétés  do  ces  combinaisons  no  sont  point  analogues  à 
celles  des  combinaisons  correspondantes  de  l'éthyle,  et  il  doit  en 
être  ainsi  :  l'océtyle,  radical  oxygéné  ëlectro-aégatif,  imprime 
en  quelque  sorte  son  cachet  aux  composés  dans  lesquels  il 

Ea  perdant  deux  alucnes  d'bydrc^ne,  l'hydrocarbure  C*H'  se 
convertit  en  un  radical  diatomique  d'étbylène  (G*H*)',  qui  peut 
entrer,  comme  l'éthyle,  dans  une  toule  de  combinaisons. 

En  voici  les  principales  : 

,«„•«.  («ivo.  (™'j:|„.  giEjijo.  „:is;i;!o''™ïjA.. 

Klhjlène.     Liqi'or  Oird»        Gl:™l.  Oliwl  ClJ«l  EUiilènt- 

Comme  l'éthyle,  l'éthjlène  peut  se  modifier  par  substitution  et 
former  deux  radicaux  dérivés,  savoir  : 


le  gl^coljle 


qui  roprÉseiitcLit  :  le  preiiiifjr.  di'  l'Éthjltiic;  d^ins  Iciim^I  'J  équiva- 
lents d'oxjgftnc  ont  ruraplacé  -2  rtiiiivalciits  d'hyilrog^iii'.,  ot  le  se- 
cond, de  l'âthylËne  dans  lequel  tout  l'hydrogËne  a  616  rcmplac6  par 
de  roxygâoc.  Ces  radicaux  entrent  dans  de  nombreuses  combi- 
naisons dont  ta  place  est  naturellement  marquée  à  la  suite  des 
précédentes. 

En  voici  les  principales  : 

[C^n'cj*  (C'ipO'i'Ci'  (C'HWi'O'  ('^'"''^îi'.jn'  " 

GlliiDl)le.     CUorpn  Acida  glicoliquo     Aciilc         Gh.olik'  Gliculimido. 
da  f  iTOoljrtv.      tjitijdfd.       glj'o.iifiiî  il]CLb>lj^iie. 

Oillrlh      AMi         EUur  Adda  Oiinllhni.  Oiu^li. 

suHqDa.      oiiUiia.  oiulqga. 

En  perdant  H*,  l'hydrocarbure  C*H'  se  transforme  eu  un  groupe 
C*U'  qui  peut  fonctionner  soit  cumme  radical  moiinatuniiqiie, 
soit  comme  radical  trialoniique. 

On  ne  connaît  qu'un  Irâs-petil  nombre  de  combinaisons  dans 
leaqudies  il  entre  comme  radical  Iriatomique  et  qui  correspon- 
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dent  aux  <;oniposi^s  glyuériqucK.  M.  Berthelot  &  oblena  récem- 
ment l'alcool  monoatomique 

Hr 

c'est^-dire  l'hydrate  du  radii:al  (C*!!'')', 

Enfin,  pour  épuiser  I;)  série  des  combinaison,';  dont  les  radicaux 
renferment  4  équivalpnis  de  rarlionc,  il  ne  reste  plus  nmsidércr 
qu'un  seul  radical,  savoir  l'iieoljl^ni;,  qui  fonelionno  à  la  fois 
comme  radical  dialiimiqiie  el  coiniiU'  radirai  lélralouiique,  car  il 
se  combine  soit  avec  i  atomes  soit  avec  4  alomes  :te  brome  pour 
former  un  iiibroiiiurc  ou  un  télrabromiire.  Les  (  iimbinnisons  qui 
dérivent  île  ces  deux  brnniures  an  qui  s'y  rattachent  terminent  la 
série  des  composés  dont  les  radicaux  renferment  C 

On  disposera  dans  un  ordre  aualugue  les  eombinaisons  dont  les 
radicau:f  renferment  (i  équivalents  de  e;irboue.  Ces  radicaux  seront 
étudiés  les  uns  aprùs  les  autres  suivant  leur  alomicité,  les  radi- 
caux oxygénés  succédant  inunédiatcmenl  aux  radicaux  liydroear- 
bonés,  dont  ils  dérivent  par  subslitution. 

On  continuera  ainsi  pour  les  carbures  d'bydrogËnc  plus  com- 
pliqués. A  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série  le  nombre  des  car- 
boies  dliydroeËiie  également  riches  en  atomes  de  carbone,  et  par 
conséquent  aussi  celui  des  radicaux  devient  plus  considérable.  En 
effet,  la  famille  des  bydrogénes  carbonés  ."i  1  équivalents  de  car- 
bone ne  pcuf  fournir  qu'un  Jiniiibi  e  llniilé  il''  radicaux.  Mais  dans 
Ici  séries  suivanles,  le  iiuinbie  drs  ra^licuux  liy(lri>earl)finés  el  dos 
radicaux  oxygénés  qui  en  dérivent  augmente  considérablement. 
Si  nous  considérons,  par  exemple,  les  radicaux  renfermant  20  équi- 
valents de  carbone,  on  conçoit  qu'il  puisse  exister  de  grandes  dif- 
rérences  dans  la  nature  et  dans  les  propriétés  des  composés  dans 
lesquels  ils  entrent,  suivant  que  ces  radicaux  sont  plus  ou  moins 
riebes  eu  liviliojirfii'.  Liuiles  cluises  égales  d'ailleurs.  Les  combi- 
naisons qu'on  uumme  aromatiques  renferment  dos  radicaux  moins 
hydrogénés  que  ceux  qui  entrent  dans  la  composition  de  l'alcool 
ordinaire,  de  ses  homologues  et  de  tous  les  composés  qui  s'y  rat- 
tachent 

En  suivant  les  principes  que  nous  venons  d'exposer,  on  arrivera 
à  classer  la  plupart  des  composés  organiques  suivant  un  ordre 
méthodique,  cl  en  respectant  les  liens  de  parenté  cl  de  dérivation 
qui  peuvent  exister  cnlre  les  corps.  Sans  doute  l'état  aclucl  de  la 
science  ne  permet  pas  encore  de  remplir  et  de  terminer  le  cadre 
aiiisi  tracé.  D'an  cfité,  on  j  découvre  des  lacunes,  el  de  l'autre. 
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on  rencontre  des  combinaisons  qui  ne  peuvent  pas  y  rcnlrer, 
faule  d'avoir  été  surusammeat  étudiées.  Il  en  est  ainsi  pour  tous 
les  corps  dont  la  constitution  est  incertaine  ou  inconnue,  et  le 
nombre  en  est  encore  considérable  aujourd'hui. 

Dans  l'élude  des  principaux  composés  organiques  que  nous 
allons  entreprendre  maintenant,  nous  cberchcrons  à  appliquer, 
L'n  général,  les  principes  de  classification  que  nous  venons  d'expo- 
ser, sans  cependant  nous  y  astreindre  d'une  manière  rigoureuse, 
et  en  7  apportant  les  modifications  que  sembleront  commander 
les  focilités  de  l'expo^tion  et  les  convenances  d'mi  ouvrage  élé- 
mentaire. 


Ce  corps  est  aa  composé  fçazeui  de  carbone  et  d'azote.  11  a  été 
découvert  en  i8l'i  par  Gay-Lussac,  qui  l'envisagea  comme  le  ra- 
dical de  l'acide  prussique  et  du  bleu  de  Prusse;  de  \à  le  nom  de 
cyanog^ni!  (<le  xùivqc.  hU'M  v.l  île  ^Ewi..,  j'engendre);  !e  bien  de 
Prusse  avait  été  découver  t  dé.s  nOi  par  deux  cbimistes  de  Berlin, 
Oiesbacb  et  Dippcl.  Macijuer  découvrit  le  prussiate  de  potasse 
(cy^morerrurc  de  poLassiuiii)  en  IT.^i^.  On  doit  à  Scheele  la  décou- 
verte de  l'acide  prussiqne  ou  cyanhydrique  (1782),  dont  la  compo- 
sition fut  établie  par  (iay-Lussae. 

D'après  MM.  Bunsen  cl  l'layfair,  on  rencontre  le  cyanogène  en 
petite  quantité  punni  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  les  hauts  four- 

II  prend  aussi  naissance  par  la  distillation  sèche  de  l'ozalate 
d'anmioniaqucct  de  l'oxamidD, 


Lorsqu'on  fait  passer  île  l'air  atmosphérique  sur  un  mélange 
incandescent  de  baryte  caustique  et  de  charbon,  il  se  forme  du 
cyanure  de  barium.  Dans  cette  réaction  l'azote  de  l'air  s'unit  di- 
rectement au  charbon  sous  l'influence  de  la  baryte  (Margueritte 
et  de  Sourdcval). 

Préparation  in  cyanogtne.  —  D'après  Gay-Lussac,  on  prépare  le 
cyanogène  en  chauITant  du  cyanure  de  mercure  bien  sec  dans  une 
petite  comoe  munie  d'un  tube  de  dégagement.  Le  (panure  se  dé- 
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i'(imp(isc  rii  incrriii-i',  ijni  \iciit  se  ^'oiuIcMMir  il.m-  iu  i;ol  de  ht 
corinic,  et  Cil  cyanogoac,  qu'on  l'ocuuille  sur  la  cuve  i  iiitTCure. 
Il  reste  ordinairement  dans  la  cornue  un  corps  d'un  brun  foncé 
auquel  on  a  donné  le  nom  de  paraesanogène.  C'est  un  composé 
de  carbone  et  d'azote  unis  dans  les  mêmes  proportions  que  dans 
le  cfanogËne. 

PnpriéUi.— Le  c;anogëne  est  un  pa  incolore.  Son  odeur  rap- 
pelle celle  de  l'addo  cyanhydrique,  mais  elle  est  plus  péné- 
trante. 

A  la  pression  ordinaire,  il  se  condense  1  —  S5°  en  un  liquide 
incolore  qui  se  solidifie  par  l'action  d'un  fh>id  plus  intense.  Le 
cyanogène  solide  fond  ù  —  34'.  Liquide,  il  enire  en  ébullition  à 

—  90°, 7.  A  -|-  90°,  il  possède  une  leiisiou  de  vinq  atmosphères 
(liunsen). 

La  densité  du  cj'aiiogtiie  galeux  e>l  fgale  à  l,80Gt. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C'Aï  =  Cy,  qui 
correspond  à  S  volumes.  Celle  formule  est  celle  du  radical  cyano- 
gène; celle  du  cyanogène  libre  doit  être  doublée.  Kllc  est 
C'Az*  =  CyCy,  et  correspond  à  i  volumes. 

On  pcnt  fair(!  l'analyse  (hi  cjaiiof;!''!»'  en  lo  brillant  dans  l'eti- 
iiio[ik''tre  an;r  ini  i;.\ri  s  ir(j.\yf;i"'iir.  l  \{iluini.'  <!<■  i-yanoyÈne  exige, 
pour  unii  coiubuslioii  Ldinpli  ii:.  2  ^^^lul^^'.^  li  oxygùue,  cl  fnuruil 
i  volumes  d'acide  carbonique  ubsorbable  par  la  potasse  cl  1  vo' 
lumc  d'azote. 

Le  (^nogènc  brûle  avec  une  flamme  pourpre. 

L'eau  en  dissout  4  fois  et  demie,  l'alcool  23  fois  son  volume. 

Abandonnée  à  la  lumière,  la  solution  aqueuse  se  colore  et  laisse 
déposer  peu  à  peu  dus  flocons  bruns  d'acide  azulmigue,  et  retient 
en  dissolution  de  l'urée,  du  carbonate  d'ammoniaque,  ducyanby- 
drate  d'ammoniaque,  de  l'oxalate  d'ammoniaque.  Ce  dernier  sel 
se  forme  ici  par  suite  d'une  réaction  inverse  de  celle  que  nous 
avons  indiquée  plus  baut  (page  HJ) 

CUi*  4-  im''  =  r.'(A7][')ïo». 

ClipogÉne.  UM,<^ 

Une  antre  portion  du  ryanu^i'  iii'  ruriiui,  ;ivec  les  éléments  de 
l'eau,  de  l'acide  cyanhydrique  cl  du  l'acide  cjaniquc 

Ce  dernier  acide  se  décomposant  partiellement  sous  finfloence 
de  l'eau,  forme  dn  carbonate  d'ammoniaque  {page  88],  lequol. 
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saliirant  line  nuire  partie  rie  l'acide  eyanique,  donne  du  cyanale 
il 'am  mon  jaque  et  par  suite  de  l'urée. 

Le  cyanogène  peut  se 
combiner  direclemenlavec 
le  potassium  pour  Tormcr 
du  cyanure  de  potassium. 

L'expérience  se  fait  dans 
une  cloche  courbe  remplie 
litiÉ  de  cyanogène 
>0),  et  dana  laquelle 


(/Î9 


La 


sphèr 


Dans  CCS  réactions  le  cyanogène  se  comporte  comme  ferait  un 
corps  simple  tel  que  le  chlore.  C'est  ce  qu'on  Exprime  en  disant 
qu'il  joue  le  rûle  d'un  radical. 

Il  se  combine  directement  avec  l'hydrogÈnc  sulTuré  en  formant 
dcus  composés  cristallins  CyHS  et  CyH'S'. 

ACIDB  CïANUTIlHIOlIK. 
CïH  =  CSAïH. 

Ce  corps  redoutable,  autrefois  connu  sous  le  nom  d'acide  pras- 
sique.  a  été  retiré  par  Scheele  du  prussiate  de  potasse  en  1182. 
Berthollet  en  a  reconnu  la  composition. 

Il  existe  tout  formé,  en  petite  quantitû,  dans  les  eaux  distillées 
de  laurier-cerise  et  d'amandes  ambres.  Les  feuilles  et  les  fleurs  du 
pCcber,  les  noyauxde  piîche,  d'ahricot,  de  cerise  en  foumisscntdr 
petites  quanlilés  lorsqu'on  les  distille  avec  de  l'eau. 

Préparation.  —  Gay-Lussac  préparait  l'acide  cyanbydrique  en  dé- 
composant le  cyanure  de  mercure  par  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  une  cornue  tubnlée  on  introduit  le  cyanure  en  poudre  et 
puis  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  bec  de  la  cornue 
se  trouve  en  communication  avec  ua  long  tube  dont  le  premier 


RG  ACIDE  CVANHVDHIQIIE, 

tien  esl  rempli  de  rragmctils  de  marbre  blanc,  et  les  deux  aulrc» 
liers  de  fragmcnls  de  chlorure  de  caldium.  A  l'exlrémité  de  ce 
lube  se  trouve  adapté  uu  tube  de  déffagemcnl  recourbé  à  angle 
droit,  el  qui  se  rend  dnns  un  ballon  h  long  col  milouré  d'un  mé- 
lange l'érrigérant. 

L'Hpparcil  élanl  ainsi  disposé,  on  clinufTe  douccmenl.  Le  cya- 
nure de  mercure,  necompose  par  i  aeioc  cniornydrique,  donne  du 
chlorure  mercurique  et  de  l'acide  cyanhvdrique  qui  se  dégage  en 

I^AïlIg  -I-  HCI  =  H^Cl   +  C«AïH. 

Ces  vapeurs,  qui  entraînent  de  l'acide  chlorbydrique  cl  de  l'hu- 
midité, passent  d'abord  sur  le  marbre,  qui  lise  l'acide  cblorhy- 
drique,  et  puis  sur  le  chlorure  de  calcium,  qui  absorbe  l'humidilé. 
Klles  se  condensent  dans  le  ballon,  et  en  partie  dans  le  tube  bori- 
zontal  lui-mi^me,  d'où  l'on  chasse  le  liquide  condensé  à  l'aide  d'une 
douée  chaleur. 

Un  praeédé  plus  commode  et  moins  dispendieux  pour  la  pré- 
paration de  l'acide  prussique  consisleù  distiller  lu  parties  de  fer- 


rocyanurc  de  polassiuni  avec  1  parties  d'^icidc  sulfurique  préala- 
blement étendu  de  14  parties  d'eau  (Woehler). 
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U.  Pessina  a  indiqué  les  proportions  suivantes,  qui  paraissent 
très-anntBgeuses  :  8  parties  de  ferrocyanure  de  potassium,  9  par- 
ties d'acide  salfurique  oonceotré  et  12  parties  d'eau. 

On  introduit  le  tfcrtoqranure  pulvérisé  et  l'acide  snUtariqne 
étendu  dans  une  comne  Inbulée  dont  le  col,  incliné  en  haut,  est 
mis  ea  communication  à  l'aide  d'un  tube  recourbé  avec  un  matras 
renlèniiant  lie^  fragments  de  cliioiuie  de  cidriiim  et  communi- 
quant avec  un  tube  pn  U  rcmiili  lui-mOnic  de  friigmciils  de  chlorure 
de  calciam  {fig.  SI).  Ces  deux  vases  sont  placés  dans  des  bains 
d'eau  à  30*.  Les  vapeurs  d'acide  prussique,  desséchées  par  ie 
chlorure  de  calcium,  viennent  se  condenser  dans  nn  baUon  en- 
touré d'un  mélange  réfrigérant. 

Ce  procédé  permet  de  préparer  de  grandes  quantités  d'acide 
prussique  anhydre,  quoiqu'une  partie  seulement  du  cyanogène 
du  ferrocyanure  de  potassium  soit  converti  en  acide  prussique.  Il 
reste,  en  effet,  dans  la  cornue  une  substance  d'uA  blanc  bleuâtre 
qui  renferme  du  cyanogène,  da  fer  et  du  potassium,  cl  dont  nous 
iadiqnerons  la  campoùlion  plus  loin. 

VentHin  préparer  une  solution  aqueuse  d'acide  cyanhydrique, 
on  donne  à  l'appareil  la  disposition  indiquée  Ggurc  23. 


ProprlétBi.  —  L'acide  cyanLydriqiit^  ;Liili)d[p  est  un  liquide  inco- 
lore, limpide,  trâs-mobilc,  doué  d'une  odeur  forte  d'amandes 
amères.  Sa  densité  est  égale  i  0,7008  à  -j-  7M1  bout  &  S6*,6.  U 
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ilciisiU'  'h'       \:ii-(-m  à  l),!inG.  Il  crislallis.!  à  —  i.V. 

Lorsqu'on  en  verse  qiii'iiiui;s  (,'"""1^*  ^^r  une  feuille  do  papier,  il 
se  vaporise  si  l  apiileinent  qu'une  porlion  du  liquide  se  solidifie. 
L'acide  cyantiydriq Lie  rougit  ù  peine  le  tournesol.  Au  contact  d'un 
corps  incandescent,  il  s'cndammo  et  hrûie  avec  une  flamme 
blancln^  ii^K*''-ement  l,-iiil<'-t'  de  violet. 

Abandonné  h  hii-nii^iif  à  Vrl:<[  ilc  i!  ne  ■^c  emiM'm' 

pas.  il  brunit,  laissi;  iJri,M;;er  uiU'  pi'tite  qiiaiililé  d'iimiiiuiiiiKjue 
el  Unit  par  se  prendre  en  inic  masse  brtme  solide.  Il  se  con- 
serve mieux  lorsqu'il  renferme  une  trace  d'un  acide  minéral  éner- 
gique. 

Le  chlore  el  le  brome  décomposent  l'acide  cyanhydriqne  et  le 
eonveriis'^cnt  en  chlonire  et  en  bromure  de  cyanogène. 

I.e  |>()ias~iun),  chauffé  dans  la  vapeur  d'acide  cyanhydrique,  dé- 
eompiise  l  elui-ci  ce  s'emparant  du  cyanogène  et  en  mettant  l'by- 
drogéne  en  liberté. 

Lorsqu'on  mâle  l'acide  cpnbydrique  avec  son  volume  d'acide 
cblorhydrique  concentré,  le  mélange  s'échauffe  et  laisse  déposer 
bientbt  des  cristaux  abondants  de  sel  ammoniac.  De  l'acide  for- 
mique  est  contenu  dans  l'cau-mère.  ' 

fAiIl    +    H'O'  =   CîHîO*    -i-  AïRï. 

D'autres  acides  minéraux  puissants,  tels  que  l'acide  suUtanqne, 
déterminent  la     me  réaction. 

Chose  singulière,  l'acide  cyanhydriquc  sursaturé  par  la  po- 
tasse canstiquc  ne  perd  pas  son  odeur.  Au  bout  du  quulque 
temps  le  liqtiiiie  laisse  dégap'r  de  l'amnioniaquc  rl  ronTerme  alori 
du  formiale  de  potasse. 

L'acide  cyanhydrique  se  combine  avec  beaucoup  d'énergie  avec 
certains  chlorures  anhydres  tels  que  le  pcrcblorure  de  Ter,  le  bi- 
cblorure  d'étnn,  te  percblonire  d'antimoine.  (Woehlcr.)  Les  com- 
posés ainsi  formés  sont  solides  et  cristallins. 

L'acide  cyanhydrique  est  caractérisé  h  l'aide  des  réartions  sui- 
vantes : 

11  forme  avec  la  solution  d'azotate  d'ar^jenl  nu  |iriTi|iité  blane, 
cnillcbotté,  peu  sobible  dans  l'.icide  iiïniiqne  froiil,  mais  soluble 
dans  cet  acide  bouillant  et  dan>;  l'aniirioniaque.  Ce  précipité  se 
forme  dans  des  liqueurs  mfme  très  élendiies.  It  se  décompose, 
lorsqu'on  le  cbaulL'e,  en  cyanogène  et  en  argent  métallique. 

L'acide  cyanhydrique  ne  précipite  ni  les  sels  ferriqnea  ni  tes  sela 


ACIDE  r.VANHÏDRlQUE.  RU 
ferreux.  Il  iloiiiie  du  hlm  de  Prusse  lorsqLi'..ti  opira  de  hi  juaiiièro 
suivante  :  On  Hjoute  à  la  solution  qui  renferme  l'iicide  cyanbf- 
dcique  quelques  gouttes  d'une  solution  de  sulfate  ferreux  et  quel- 
ques gouttes  d'une  solution  de  sulfate  ferrique,  puis  un  excte  de 
potasse  caustique.  On  obtient  ainsi  un  précipita  qu'on  traite  par 
un  excès  d  'acide  chlorhydrîque.  La  liqueur  prend  alors  une  teinte 
d'un  bleu  foiif  é,  due  à  la  formation  du  bleu  de  Prusse.  Cette  réac- 
tion permet  de  reconnaître  des  traces  d'acide  prussiqne  en  solu- 
tioa  dans  l'eau. 

Le  procédé  suivant  est  encore  plus  sensible:  On  cbaufTe,  dansun 
verre  de  montre,  la  solution  très-étendue  d'acide  prussiqne,  avec 
une  goutte  de  siilfhydrnte  cl 'ammoniaque,  jusqu'à  décoloration. 
On  oblioni  du  snifocjanure  d'ammonium,  qui  produit  une  colora- 
tion muf^e  di'  sduj,-,  kuMiu'on  ajoute  une  goutte  d'il 


chlori 


!  cy.'inliYilriqnc  est  employé  en  médecine  comme  autJ- 
spasmodiquc.  Il  n'est  jamais  administré  à  l'état  anhydre,  mais  en 


I  dans  Vi:: 


L'acide  iinissiquc  médicinal  renferme  1  partie  pondérable  d'a- 
cide anliydrc  surM.j  iiarties  d'eau,  on  1  volume  d'acide  pour  (i  vo- 
lumes d'i'aii. 

Action  de  l'acide  cjanhjdriqni 
les  poisons  l'acide  cjanhydrique  csl  le  pli 
doutable.  Lorsqu'il  cstanhydre.iltue&ladi 


!ule  foii 


Une 


quoique 


im  autre  côté,  i 
alhia  centip- 


obs( 


indre  p. 


animaie.  —  De  tous 
apide  et  le  plus  rc- 
de  o  centigrammes, 
it  dëtermmer  la 
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lif, 
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estants  aprts  l  ingcstion  de  !  acide  pru 
nné  chancelle  et  tombe  sans  counaissai 


r 


Une  dos 


e  (environ  13  à  GO  grammes  d'acide  prussiqne  médicinal) 
provoque  immédiatement  un  état  comateux  auquel  le  malade  suc- 
comue  au  uout  ue  aeux  a  cmq  minutes  ;  c  csi  ce  qu  ou  a  nomme 
la  forme  apoplectique  de  cet  empoisonnement.  Des  cbiens  de  pe- 
tite taille  peuvent  périr  en  moins  d'une  minute,  et  des  oiseaux 
auxquels  on  hit  respirer  lu  vapeur  d'acide  prussique  pur  sont 
comme  foudroyés. 


AHIDE  (TYAMIYDIIIQUE. 


Lorsque  la  dose  de  poison  .1  fié  moini  foile,  il  se  d^dari;  des 
conlractures  des  membres  et  de  ïiolents  ar.cÈs  de  lélanos  aux- 
quels soccfede  une  période  de  prostration.  La  respiration  est  pé- 
nible,  nospiralion  conmlsive,  l'expiration  lente.  I/haleîne  pos- 
sède une  odeur  prussiqne.  Les  monrements  du  cœur,  d'abord  tu- 
nmlloenz,  se  ralentissent;  le  pouls  se  déprime  et  denent  inter- 
mittent. La  mort  survient  au  bout  d'un  quart  dlieure,  d'une  demi- 
heure,  d'une  heure  au  plus  :  telle  est  la  forme  tétanique  de  cet 
empoisonnement 

On  ne  connaît  point  de  véritable  contrepoison  de  l'acide  cjan- 
hydrique.  On  ne  peut  considérer  comme  tels  l'ammoniaque  oa 
l'eau  de  chlore,  dont  on  a  conseillé  l'administration  dans  les  cas 
d'empoisonnement  par  cet  arido.  Car  en  supposant  qu'ils  attei- 
gnent le  pdisoii  dans  r(>rf;:inismc.  ils  n'en  pnurraU;iil  nciilraiiscr 
les  elTfiLi.  Le  L'yaubydi'ak  d'aïuiiiDuiaque  t:l  le  chlorure  de  ryano- 
gène  sont  des  poisons  presque  aussi  énergiques  que  l'acide  cyan- 
bydrique  lui-rnSme. 

On  a  reconnu  pourtant  que  des  inhalations  de  chlore  on  d'am- 
moniaque penrent  produire  de  bons  effet';.  Mais  ces  substances 
n'apisscnt  pa>.  dans  ce  eas,  coniiiK;  aniidotcs,  mais  bien  comme 

rcux  et  lie  la  houdo,  dans  le  but  de  Iransliirmri'  l'aeidc  prussiquc 
en  bleu  de  Prusse.  Mais  ee  moyeu  n'a  pas  encore  été  cxpÉrimenlé 
chez  l'homme.  Le  mode  de  traitement  le  plus  efficace  consiste  ft 
faire  des  afiasions  d'eau  froide  sur  la  tête  et  le  long  de  la  colonne 
vertébrale. 

A  l'autopsie,  les  organes  d'un  individu  qni  a  succombé  à  l'em- 
poisonncmenl  par  une  forte  dose  d'acide  prussiquc  répandent 
une  odeur  marquée  d'acnaniies  auiùres.  Cette  odeur  est  surtout 
prononcée  dans  l'cstomae;  mais  on  t'a  remarquée  aussi  dans  d'au- 
tres organes,  tels  que  le  cerveau,  la  moelle  6piniëre,  les  membres 
et  mËmc  le  sang. 

Dans  ces  cas,  il  est  possible  d'isoler  le  poison  et  de  le  caracté- 
riser par  quelques  réactions. 

RecharohB  ds  l'acide  pmsiiqne  dans  les  cas  d'empoisoimement. 
—  On  introduit  le  contenu  de  l'estomac  et  l'cslomuc  lui-même, 
coupé  par  morceaux,  dans  une  cornue  avec  de  l'eau  distillée;  la 
cornue  se  trouve  en  communication  avec  un  réfrigérant  de  Lîebig 
et  arec  un  récipient  que  l'on  entoure  de  glace.  On  distille  au  bain 
d'huile,  de  nianiëre  i  recneillir  dans  le  récipient  une  quantité  de 
liquide  représentant  le  quart  au  plus  de  celui  qui  était  contenu 
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dans  In  cornue.  Ce  liquide  renferme  tout  l'acide  prussiquc  qui 
passe  avec  les  premiËrcs  portions  d'eau.  Il  doit  exhaler  une  odeur 
marquée  d'amandes amërcs,  elon  y  reconnaît  la  présence  de  l'acide 
cyanhydrique  à  l'aide  des  réactions  que  nous  avons  indiquées. 

En  le  précipitant  par  l'azotate  d'argent,  on  obtiendra  du  cyanure 
d'argeDt  qu'on  peut  recueillir  sur  un  filtre,  sécher,  introduire  dans 
un  petit  tubebouché  parunboutetqu'oncnile  ensuite  en  pointe  par 
l'autre  extrémité.  En  chaulTant,  on  décompose  le  cyanure  d'argent 
et  on  en  dégage  du  cyanogène,  qu'on  pourra  allumer  à  l'extrémité 
du  tube  eflllé.  Il  brûlera  avec  une  flamme  bordée  de  pourpre. 

11  comient  d'ailleurs  de  s'assurer  que  l'estomac  ne  renfermut 
pas  de  ferrocyanure  de  potassium,  sel  non  vénéneux  qu'on  a  quel- 
quefois administré  comme  médicament,  et  qui,  décomposé  par 
les  auities  ilc  l'estomac,  pourrait  fournir  des  traces  d'acide  prua- 
sique.  Le  ferrocyanure  de  potassium  est  caractérisé  par  son  action 
sur  les  seUferriques,  qu'il  précipite  immédiatement  en  bleu  foncé 
(bleu  de  Prusse). 

CTARDHB  DE  FOTASSmM. 
CyK  =  CîAlK. 

Pour  préparer  ce  sel,  on  chaulfe  au  rouge,  dans  une  cornue  de 
grés,  du  ferrocyanure  de  potassium  (prussiate  de  potasse)  préala- 
blement dessécbé.  Après  le  refroidissement  on  casse  la  cornue,  on 
pulvérise  grossièrement  la  raaase  noire  qu'elle  renferme,  et  on 
répuise  par  l'alcool  bouillant.  Celui-ci  dissout  le  cyanure  et  laisse 
un  résidu  noir  formé  de  charbon  et  de  carbure  de  fer.  La  solution 
alcoolique,  évaporée  dans  le  vide  au-dessus  d'un  vase  contenant 
de  l'acide  snlftiriqne,  laisse  du  (grannre  de  potassium  sous  forme 
d'une  masse  blanche  cristalline. 

Un  procédé  plus  économique  consiste  h  faire  chauffer  au  rouge, 
dans  un  ci  tnseL  de  fer,  im  mélange  de  H  partios  di;  ferrocyanure 
de  potassium  desséché  el  de  3  parties  de  carbonate  di'  pnlasse  sec. 
L'acide  carbonique  de  ce  dernier  sel  sedégagu,  cl  la  potasse,  Axant 
du  cyanogène,  se  convertiten  cyanure  de  potassium  et  en  cyanate 
de  potasse.  Le  fer  est  mis  en  liberté  et  se  dépose  au  fond  du  creu- 
set. Lorsque  la  masse  est  en  fuKion  tranquille,  on  décante  avec  pré- 
caution la  partie  liquide,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  blanche.  Dans  ce  procédé,  le  rcmlcmcnt  câl  ,uif;monté 
de  tout  le  cyannre  qoi  se  forme  atix  dépens  du  cart>njiati^  de  po- 
tasse. Par  contre,  le  prodmt  n'est  pas  par,  parce  qu'il  renferme 
toujours  une  certaine  quantité  de  cyanate.  Ce  cyanure  de  potas- 
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sium  soi-t  prindpiiiumeiit  pour  la  dorure  et  l'argenture  et  en  pho- 
tographie. On  doil  préréi  er  pour  l'usage  pharmaceutique  le  cya- 
nure de  potassium  obtenu  par  la  calcinatiou  pure  et  simple  du 
ferrocyanut*. 

Un  autre  procédé  consiste  h  lUre  arriver  des  vapeurs  d'acide 
CTanhydrique  anhydre  dans  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
polasse.  Le  oyannre  de  potassium  se  dépose  sous  forme  d'une 
bouillie  cristalline  qu'on  exprime  et  qu'on  foit  sfcher  rapide- 
meuL 

?ropriètéi.  —  Le  cyanure  de  potassium  CTistallise  en  cubes.  n> 
fond  à  une  température  peu  élevée.  H  possède  une  saveur  cans- 
tique  et  un  arrière-goût  prononcé  d'amandes  amtres.  Il  est  déli- 
quescent, par  conséquent  très-soloble  dans  l'eau.  L'al:;unl  .ibsolu 
le  dissout  à  peine,  l'alcool  ordinaire  aispinoiil. 

La  solution  aqueuse  possède  une  n^actioit  alcaline.  .\bi)ndonnéo 
h  elle-même,  elle  s'allèrc  et  renferme,  bout  de  quelque  temps, 
du  formiate  de  pot-issc.  Celte  décomposition  est  plus  rapide  lors- 
qu'on fait  bouillir  la  solution  (page  8G). 

Le  cyanure  de  poUissuim  possède  une  gr.inde  tendance  à  s'oxy- 
der et  à  se  convertir  en  cvanatc.  Il  réduit  un  grand  nombre 
d  oxydes  et  de  sels  oxygènes  lorsqu  on  le  chaulTe  arec  eux.  On 
I  emploie  avec  avantage  pour  les  essais  .tu  chalumeau,  comme 
agent  de  réduction.  Fondu  avec  du  soufre,  il  se  combine  avec  ce 
corps  et  se  converlil  eu  si:iroev;iiiure, 

L  iode  se  dissout  aboiMlauuiu'iit  dans  une  solution  de  cyanure 
de  potassium  en  formant  de  I  lodure  de  potassium  el  de  l'iodurc 
de  eyano[;t'no.  qui  se  dépose  en  ci'islaux. 

La  solution  de  ry.inure  de  potassium  dissout  les  cyanures  do 
ïinc.  dargcnl.  etc.,  pour  former  des  cvanures  doubles.  Elle  dis- 
sout même  le  zinc,  le  fer,  le  cuivre,  a\fr  dcijaKCitient  d'hydrogène 
et  formation  decvaiiiins  tiictalhqui's  qui  se  dissolvent  dans  rcscts 
de  cyanure  de  polas-.iuiii,  l-mir  i  hiniue  iniun  aient  de  mêlai  qui  se 
disiiout  ainsi,  un  équivalent  de  potassium  est  transformé  en  po- 
tasse caustique. 

La  solution  de  cyanare  de  potassium  dissout  le  chlorure  d'ai^ 
gent 

Le  cyanure  de  potassium  est  employé  en  médecine.  On  l'admi- 
nistre à  très-petite  iln^e,  car  e'csl  un  jHjison  presque  aussi  éner- 
gique que  l'acidc  prussiqiic  lui-même.  Celui  qu'on  rencontre  dans 
le  commerce  est  généralement  moins  actif  :  il  renferme,  en  effet, 
des  doses  variables  de  cyanale  et  de  carbonate. 


□  Igitized  by  GoOgle 
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mncnx  oz  zinc. 
CjZa=C>AzZn. 

On  le  prépare  par  double  décomposition  en  joutant  de  l'acide 
pnissique  à  une  solution  d'acélate  de  zinc  (Liebig),  ou  en  préci- 
pitant une  solution  de  suIfLiti;  di;  ûiu;  par  unfi  solution  de  cyanure 
liv,  pnlassiiini  pur.  Le  ri.iiuiir  ili'  zinc  c.nnslitiie  un  prûcipitS  blani-, 
insoluble  dans  Vu.iti  <.'X  ikms  l'alcoul,  mais  qui  st  dissout  avec  une 
grande  Tucililé  dans  la  solution  des  cj'anures  alcalins.  Il  forme 
avec  le  cyanure  de  potassium  un  cyanure  double  CyK.CyZn,  cris- 
tallisable  en  gros  octaèdres  réguliers.  Il  est  employé  en  médecine 
comme  antispasmodique. 

CÏANliilE  LE  «ELICL'RE. 
CvHe  =  C*AïH|;. 

Le  meilleur  procédé  de  préparai îou  dt'  tu  coi'|js  tonsi-le  à  in- 
troduire dans  unn  sohitinn  aiineuso  rt  l'ifinilui-  il  aciili'  pi  ii'i'iique 
dû  l'nxj-de  ronge  de  mercure  en  poudre  line,  jiisqii  à  r.c  que  l  af  idc 
n'exhale  plus  qu'une  foibie  odeur,  et  à  évapoi  er  lit  solutinii.  Par 
le  rerroidisseraent,  elle  Tournit  de  petits  prismes  à  base  carrée, 
qui  constituent  le  cyanure  de  mercure. 

On  peut  aussi  préparer  ce  corps  par  double  décomposition, 
avec  le  Tcrrocyanure  de  potassium  et  le  suiratc  mcrcurique.  On 
fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  1  partie  de  ferrocyanure  de 
potassium,  2  parties  de  sulfate  mercurïque  avec  8  à  10  parties 
d'eau  cl  t'en  llllre.  Le  cyanure  cristallise  dans  la  liqueur  filtrée. 

Les  cristaux  sont  transparents,  incolores,  anhydres  et  inalté- 
rables à  la  lumière.  Leur  saveur  est  métallique  et  nauséabonde. 
Le  cjannre  de  mercure  se  dissout  à  froid  dans  8  parties  d'eau.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu.  Il  se  d^-coinpose  par  la  cha- 
leur. 

LasolutioD  de  cyanure  de  merfuru  dissout  l'oxyde  do  mercurL'. 
Il  se  forme  un  oxydocyanure  HgCy,lIgO  plus  soluble  dans  l'eau  que 
le  cyanure,  et  cristallisable  en  écailles  incolores.  L'existence  de  ce 
sel  justifie  la  précaution  que  l'on  prend  de  ne  point  neutraliser  en- 
tièrement l'acide  prussique  par  l'oxyde  mercurique  dans  la  pré- 
paration du  cyanure  de  mercure  qui  a  étû  décrite  plus  haut. 

Le  cyanure  de  mercure  forme  des  composés  doiiblt'-.  avec  un 
grand  nombre  de  chlorures,  bromures,  iodnre.s  tt  cyanures  niiital- 
liques.  Lorsqu'on  verse  une  solution  d'iodure  de  potassium  dans 
une  aolution  de  cyanure  de  mercure,  on  obtient  immédiatement 


U  CYANURE  D'ARGETiT. 

un  précipité  formé  par  des  Écailles  nacrÉes.  (Cailliot.)  C'est  une 
combinaison  reofermanl  aCyHg.IK.  Kllc  a  él^  employée  en  mëdc- 
dne.  Le  cyanure  de  mercure  se  combine  m&me  avec  des  sels  oxy- 
génés tels  que  l'azotate  d'argent,  le  cbromate  de  potasse,  etc.  U 
est  employé  en  médecine  comme  anti syphilitique.  H  est  très- 
vénéneox. 


Précipité  blanc  cailliiboUé  qu'on  obliunl  en  versant  de  l'acide 
cyanbydriquB  ou  un  cyanure  solubic  dans  une  solutioa  d'aïotale 
d'argent.  Nous  en  avons  déjà  indiqué  quelques  caractères 

(pagclU). 

Ce  l'yaiiiirt'  d'argent  se  dissout  avec  une  graridn  tacililé  dans 
uni!  solnlion  lie.  l'y^Tiiiri!  ilc  poUissiiiiii.  avcr  lequel  il  fornic  un  sel 
double  c.i'islallisablt;  GjAg.CyK,  qui  v^l  empUiyé  ihins  l'argenlurc. 
Lorsqu'on  verse  de  l'aride  azotique  dans  la  solution,  on  dé- 
compose le  cyanure  de  potassium  et  on  précipite  immédiatement 
le  cyanure  d'argent.  C'csl  par  ces  caractères  que  les  cyanures 
doubles  analogues  au  cyanure  double  de  polassium  cl  d'argent  se 
distinguent  des  cyanures  doubles  plus  compliqués  que  nous  allons 
décrire  maintenant. 

FKnnOGTiJTDBES. 

Ces  combinaisons  importantes  peuvent  être  envisagées  comme 
renlermanl  un  radical  ferrocyiinogène  CyVe  =  C'Az'Fe,  formé  par 
l'union  de  3  équivalents  de  cyanogftnc  avec  1  équivalent  de  fi^r. 
3  équivalents  de  cyaiio^Ènc  représentent  ;i  équiv.tleiils  d'bydro- 
gone  cl  oirri'iil  une  puissance  de  coniliinai-.(iTi  (:ilomicité}  repré- 
sentée par  :f  iiailés.  lîlle  se  réduit  à  -2  par  railjuiii^tioii  du  Ter.  qui 
salure  I  unité.  Voilà  pourquoi  le  ferrocjanogftiie  (Cy'Fe)"  est  dia- 
tomique.  Pour  se  saturer,  il  se  combine  avec  2  équivaleats  d'hy- 
drogène, de  polassium,  elc.  Il  joue  le  rAle  de  radical  ;  car  on  peut 
le  faire  passer,  par  double  décomposition,  dans  une  foule  de  com- 
binaisons. 

Le  point  de  dépan  de  inns  r-cs  niriipri-is  le  forrocyanure  de 
potassium  ou  prussinli^  jnmie.  île  polnnse. 

FEKRUOTANUIIE  IIK  i-UTASSIUa. 

Cï3Ke,K»  +  3aq.  =  C'AïH'c.K*  -|.  3110. 
On  obtient  ce  sel  eu  calcinant  en  vase  clos  des  iniitiËres  ani- 
males, telles  que  le  sang,  la  corne,  des  débris  de  peau,  avec  du 
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r,arboiiale  ili;  pul^isïP.  On  lessive  par  1  eau  bouillante  la  masse 
caleimie,  qui  conliont  du  l'vamiro  de  ))Olassium.  On  aiouto  à  colle 
lessive  du  sulfate  feri'cux  et  on  évapore  u  cristallisation:  ou  bien 
on  la  fait  bouillir  avec  du  fer  nielallique.  qui  s  j  dissout  avec  dé- 
gagement d'hydrog&ne.  On  peut  aussi  ajouter  du  fer  au  mélange 
des  matiôrcs  animales  avec  le  carbonate  de  poUissc.  et  calciner  le 
tout.  A[ii'<'>s  le  l'efroidissenieat  on  pulvénse  la  niasse  el  on  l  êpuise 
par  l'eau  bouillante.  La  solution  renferme  du  ferrocyannre.  On  la 
concentre  par  l'évapo ration.  Par  le  refroidissement,  elle  laisse  dé- 
poser le  l'crrocjanure  en  crisUux.  On  le  puriQc  par  une  nouvËlle 
crisliillisatioD. 

Ces  cristaux  sont  d'un  jaune  citron  ;  leur  forme  dérive  de  l'oc- 
laËdre  ù  base  carrée.  Ils  sont  souvent  tronqués  par  deux  foces  pa- 
rallèles à  la  base,  ce  qui  leur  donne  l'aspect  de  tables. 

Ils  sont  inaltérables  il  l'air  à  la  température  ordinaire;  mais  à 
100°  ils  perdent  12,8  pour  100  d'eau  (3  équivalents). 

Le  sel  anhydre  est  blanc.  Chaulfé  à  l'abri  de  l'air,  il  fond  au- 
dessous  du  rouge,  dégage  de  l'azole  et  laisse  pour  résidu  une 
masse  noire  formée  de  cyanure  de  potassium  et  de  carbure 
de  fer. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  se  dissout  dans  3  parties  d'eau 
bonillaiite,  et  dans  1  parties  d'eau  froide.  11  est  insoluble  dans  l'al- 
cool, qui  le  précipite  on  paillettes  blanches  de  sa  solution  aqueuse. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  des  corps  riches  en  oxygène,  tels  que 
le  pcio\j'(in  dii  inanganÈse,  il  se  convertit  en  cyanate.  Le  fer 
s'oxyile  eii  mûme  temps  el  reste  à  l'état  de  peroxyde. 

Fondu  avec  du  soufre,  le  ferrocyanure  de  potassium  se  convertit 
en  sulTocyanure. 

Lorsqu'on  dirige  du  chlore  dans  sa  solution  aqueuse  ii  H  con- 
vertit en  chlorure  de  potassium  et  ferricyanure  [prossiate  rouge  de 
potasse). 

t^hanU'é  avec  de  l'aride  suifurique  étendu,  le  ferrocyanure  dé- 
)^age  de  l'aciiJe  pruïsiquc  et  laisse  une  masse  d'un  bleu  clair,  le 
ferrocyanure  fcrroso-polaasique 

c'est-à-dire  du  ferrocyanure  de  potassium 
((yPej-jjf 

dontl  équivalent  de  potassium  est  remplacé  par  du  fer. 
Lorsqu'on  ctkaulTe  le  prussiate  de  potasse  avec  de  l'acide  sullu- 
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rique  concentre,  iî  -c  lii!^':!^-!'  (Ir  ro\_vrii>  de  i.arlHiuf  iiii:-(Kcm|i),  et 
il  reste  un  résidu  formé  de  sulfate  de  [loLissi?.  de  siilfali'  d'ammo- 
niaque et  de  suIfMie  de  fer. 

En  ajoutant  nu  pxv'cs  d'auide  chtnrhvdriqiip  privé  d'air  ù  une 
solution  récemment  bouillie  de  furrocjanure  de  potiissium,  et  agi- 
tant le  lAut  avec  de  l'éthcr,  on  obtient  un  prÊcipité  blanc  formé 
par  des  écailles  minces  et  brillantes,  qui  constituent  Vacidâ  f«m~ 
caanhydngne  CvFe.H*. 

On  voit  que  dans  ceiie  réaction  le  ferrocvanurc  ne  tait  qu  é- 
cbanger  3  équivalents  de  potassium  conii  c  3  cauivuji'Mts  ii  nroro- 
gène.  L  acide  ferrocTanhydnquc  csi  ncu  siaiije  :  u  nicuii  a  i  air. 
HA  soluiion  aqueuse  se  décompose  par  i  cuuiiiuou. 

I.e  ii^rrocïiinurc  de  potassium  précipite  un  grand  nombre  de 
siiiiuiuus  m L'i (iniques,  et  I  on  sait  que  tes  précipités  ainsi  formés 
^■rvfiiu  s[iu\eiit  a  caraciériscr  ces  solutions.  Ces  précipités  consti- 
lULin  ^.'oritiiiKjnicni  des  lerroevauurcs  qui  correspondent  dans  leur 


Dans  d'autres  .'as.  k-  forrocjauure  d.  potassium  n'ifhaugL- 
qu  un  cquivaieni  u  un  autre  mctai  contre  un  éuuivaieiii  ue  potas- 
sium. U  en  est  ainsi  lorsqu'on  mClc  des  solutions  bouillantes  et 
concentrées  de  deux  parties  de  ferrocvanurc  de  potassium  et 
d'une  partie  de  chlorure  de  banum.  11  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement ue  peuis  cristaux  rnomaoeanques  qui  consiiiueni  uu  ler- 
rocyaoure  mixte  de  potassium  et  de  barium, 

Cï'Fcj^'  +  3H0.  . 

Le  précipité  jaunfltre  qu'on  obtient  en  versant  une  solution  de 
prussiale  de  potasse  dans  ane  solution  concentrée  de  cblorure  de 
caltdam,  possède  une  constitution  analogue.  C'est  tm  ferrocyanurc 
mixte 

Cj'Fej^  +  3H0. 

EnDn  le  précipité  blanc  bleuUre  que  forme  le  ferrocyanure  de 
potassium  dans  les  sets  ferreux  est  probablement  un  composé 
neutre  analogue  aux  précédents  et  renfci-mant 
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«l  identique  avec  le  dépbl  blanc  bleufllre  qu'on  obtient  ea  traitant 
le  fcrrocyanurc  de  potassium  par  l'acide  sulfurique. 

BLEU  UË  pnussB  OD  FEiuiocïiminE  fehiiique. 
(Cï'Fo)>Fe'. 

C'est  le  [irtritiiti''  bleu  foncé  que  forme  le  prussïafe  de  potasse 
dans  la  solution  d'uu  sel  ferriquc.  On  le  prépare  dans  les  aris  en 
mélangeant  des  solutions  de  prossiatc  de  polas.se  et  de  sulfate  fer- 
reuï.  On  obtient  d'abord  le  composé  ferroso-potassique  dont  nous 
venons  d'indiquer  la  composition,  cl  l'on  Iransforrac  ensuite  ce 
précipité  en  ferrocjanure  ferriquc,  en  le  faisant  digérer  avec  de 
l'acide  chlorbydj  jque  qui  e\trait  le  potassium,  et  puis  avec  dn 
chlorure  de  chm\  qui  oxyde  le  fer.  .Néanmoins,  le  bleu  de  Prusse 
lin  commerce  renferme  presque  toujours  une  cert^ne  quantité  de 
ferroeyanure  ferroso-potassique.  Pour  obtenir  le  fcrroçyanore  fer- 
riquc (bleu  de  Prusse)  parfaitement  pur,  on  précipite  le  chlorure 
ferriquc  par  l'acide  ferrocjanhvdriqiie 

S(F,;2C1=)  -f  3(CySFe,ll^)  =  GHCI  +  3(Cj-3Fejre'. 

Le  précipité  renferme  18  équivalents  d'wiu  de  crislallisalion.  Si 
l'on  compare  la  composition  du  ferroeyanure  ferrique  à  celte  du 
chlorure  ferrique 

Fe^CP 
Fe«(Cî3Fe)3, 

on  voit  qu'entre  ces  deux  corps  il  existe  celte  différence  que,  tandis 
que  3  équivalents  de  chlore  sont  combinés  avec  3  équivalents  de 
fer,  3  molécules  de  ferrocyanogène  sont  combinées  avec  4  équiva- 
lents de  fer,  particularité  dont  rend  compte  la  nature  diatomiqae 
du  ferrocyanogèno. 

Le  bleu  de  Prusse  du  commerce  se  présente  en  morceaux  ordi- 
Daireraent  cubiques  oQrant  une  belle  couleur  bleue  et  des  reflets 

Calciné  au  contact  de  l'air,  U  laisse  nn  résidu  de  peroxyde  de 
fer.  Il  csl  insoluble  dana  l'eau,  l'alcool  elles  acides  faibles.  L'aoîde 
oxalique  le  dissout;  cette  solution  est  employée  comme  encre 
bleue.  Les  acides  minéraux  concentrés  le  délruiscnl,  La  pelasse 
ledécompose  avec  formation  de  i>en]\yile  dt!  l'i^r  liydnté  et  de 
ferroeyanure  de  potassium. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  bleu  de  Prusse,  délayé  dans  l'eau,  avec 
de  l'oq'de  mercurique,  il  se  sépare  de  l'oxyde  ferroso-ferrique,  et 
l'on  obtient  du  cyanure  mercurique.  Autrefois  on  a  mis  à  profit 
cette  réaction  pour  la  préparation  de  ce  cyanure. 
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En  traitant  le  ferrocyanure  ferroso-potassiçfue 

par  l'acide  azotique,  M.  Williiimson  a  obtenu  un  coraposÉ  bleu 
qui  se  rapproche  du  bleu  de  Prusse  par  sa  composition,  mais  qui 
renferme  encore  du  potassium.  La  composition  de  ce  corps  est 
exprimée  par  la  formule 

aCï'Fe.jg'''^"  +  Uq. 
H  représente  en  quelque  ^orli!         mnlÉciiU's  de  priissiate  de 
potasse 

dans  lesquelles  3  équiv.ilcnl^  de  potassium  sunt  remplacés  par  uue 
quantité  équiralente  de  fer  (ferricum);  et  l'on  voit  que,  dans  la 
préparation  de  ce  corps  par  l'aclioii  de  l'acide  azotique  sur  le  fer- 
rocyanure ferroso-potassique,  l'aciide  se  borne  &  enlever  1  équiva- 
lent de  potassium  à  S  molécules  de  ce  sel 

L'acide  azotique  agît  dans  celte  circon^tanne  comme  li'  rhiore 
agit  sur  Ir  ferrocyanure  de  potassium,  lorsqu'il  Iransfoimf  celui-ci 
un  fen irvanure  de  poliissluii). 

FElUtlGïANCItE  DE  POTASSIOM  Ul:  l'cirsSlATE  nOV.i.L  ns  ['OTASSE. 

Cebean  sel  a  été  découvert  par  Li^opold  (imi^liii.  (iji  le  prépare 
en  dirigeaut  un  courant  de  gaz  chlore  travers  uTie  solution  Élcn- 
duedeferroeyanuredepotassiuiujusqu'àcequelessels  de  peroxyde 
de  fer  n'y  produisent  plus  de  précipité  bleu.  On  concentre  la  solu- 
tion, on  fait  cristalliser,  et  on  purifie  le  sel  par  de  nouvelles  cri»- 
tallisetions.  L'eau-mére  retient  du  chlorure  de  potassium. 

Le  ferricyanure  de  potassium  forme  cle  magnifiques  prismes 
rhomboldauz  obliques  d'un  beau  rouge  do  sang.  Ces  cristaux  sont 
anhydres.  Leur  composition  est  représentée  par  la  formule 

On  peuty  admettre  l'existence  d'un  radical  lriatomIque(GfVe*)'", 
le  ferricyanogène,  qui  représente  en  quelque  sorte  du  ferrocyano- 
gène  doublé  ^aCj'Fe). 

Le  ferricyanure  de  pol.issiimi  '^c  dissout  dans  3,8  parties  d'eau 
froide  et  dans  une  quantité  jnuindre  d'eau  bouillante.  La  solution 
saturée  est  d'un  jaune  brun  foncé.  11  est  insoluble  dans  l'alcool. 
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Les  cristaux  de  fcrricyanurc  de  potassium,  espos^s  à  la  tlammc 
d'une  bougie,  brûlent  en  lançant  dc9  étincelles.  Un  mélange  iotime 
de  ce  sel  et  d'oxyde  de  cuivre  brûle  avec  um  ii?e  incandescence 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  ballon. 

La  solution  de  fcrricyanure  de  potassium  est  décomposée  à 
chaud  par  l'acide  chlorhydrique,  avec  formation  d'un  précipité 
de  h\ni  de,  l'nis.-e. 

Lorsqu'on  fait  bouillii'  cette  solution  avec  de  la  potasse  et  un 
corps  capable  de  s'oxyder,  il  se  forme,  par  réduction,  du  ferro- 
cyanure.  Ainsi,  nue  solaUon  d'oxyde  de  chrome  dans  la  potasse  se 
transforme,  en  présence  du  fwric^annre  de  potassiam,  enchromale 
de  potasse,  et  une  solution  d'hydrate  plombique  dans  la  potasse 
laisse  précipiter  du  peroxyde  de  plomb. 

Li  sniulioii  di!  ferricyanure  de  poL'issium  diiiine,  avec  diverses 
solutions  iiK'Ialliques,  des  précipités  caractéristiques.  KUe  ne  pré- 
cipite pas  les  sels  ferriques,  mais  colore  la  solution  en  jaune  brun 
foncé.  Avec  les  sels  ferreux,  elle  donne  un  précipité  d'un  bleu  foncé, 
espèce  de  bleu  de  Prusse  conna  sous  le  nom  de  bteu  dt  TunàtUl. 
Sa  composition  est  différente  de  celle  du  bleu  dePnisse  ordinaire. 
Celui  représentant  le  ferrocyanure  ferrique  3(Cy'Pe}*Pe*,  le  bleu 
de  TumbuU  constitue  le  ferricyanure  ferreux  (Cy*Fe^*Fe'.  Ce  der- 
nier se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

Cy^eïjK»  +  3FeS0»  =  SSSO*  +  ft'Feî.Fe!. 

Eôrigjuin  BiUiM  SiUUt  fmlejtam 
poUnf^.        fermi.      polu^qva.  Ferreai. 

HlTROmnOCTàînjRES. 

Les  nitroferrocyanures,  qui  sont  aussi  connus  sous  le  nom  de 
nitropnissiales,  prennent  naissance,  par  l'action  de  l'aeide  ;izotiquc, 
sur  certains  ferrocyanures.  Ils  sont  caractérisés  par  la  belle  cou- 
leur pourpre  qu'ils  produisent  dans  la  solution  des  monosulfures 
alcalins.  Parmi  ces  composés,  qui  ont  été  découverts  par  M.  Play- 
llaîr,  nous  no  décrirons  que  le  suivant  : 

HltrofenDcyannre  de  lodiam.  —  On  obtient  ce  sel  en  traitant  le 
ferrocyanure  de  potassium  en  poudre  par  l'acide  azotique  étendu 
de  son  volume  d'eau.  Pour  1  équivalent  de  sel  on  doit  employer 
8  équivalents  d'acide.  Lorsoue  le  sel  s'est  dissous  à  froid,  on  intro- 
duit la  solution  dans  un  ballon,  et  on  la  chauffe  au  bain-marie, 
jusqu'à  ce  qu'elle  ne  forme  plus  de  précipité  bleu  avec  le  sulfate 
ferreux,  mais  un  précipité  vert  ou  gris  d'ardoise.  On  l'aban- 
donne ensuite  &  la  cristallisation;  elle  donne  des  cristaux  d'aio- 
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tate  de  potasse  et  laisse  déposer  de  l'oxamide.  On  décante 
l'eau-mère,  forlemenl  colorée,  et  on  la  neutralise  par  da  carbo- 
nulc  de  sonde,     apt^s  avoir  porté  la  liqueur  &  l'ébullition,  on  la 

liltic.  Put  1,1  coiici-nlratii»!,  on  obtient  des  cristaux  de  nitrofer^ 
rarpntiro  <\i-  soiliiim  mélanges  de  crietanx  d'azotate.  On  les  sépare 
pitrdu  nuuvcili'^  erislallisalioiis. 

Le  nitnifcrrdi'yiimirc  de  sodinm  crislallisc  en  gros  prismes 
rtiombu'idimx  druits,  ruu^^L'  de  rul^is,  et  qui  ressemblent  beaucoup 
aux  cristaux  de  remi^jannie  du  piilassium. 

Sa  composition  est  exprimée  pur  la  formule 

qui  représente  du  cyanure  fcrrique  combiné  à  du  cyanure  de  so- 
dium et  à  du  biosyde  d'azote.  Rien  ne  prouve  que  cette  formule 
exprime  la  constitution  du  nitiofeirocjanure  de  sodium. 

Ce  coriM  se  dissout  dans  S  i  fois  son  poids  d'eau  à  15*,  en  don- 
nant nne  solution  rouge.  La  coloration  pourpre  très-intense,  mais 
Itigace,  qu'elle  produit  dans  la  solution  d'un  sti!i\ire  alcalin,  per- 
met de  découvrir  la  moindre  trace  de  l'un  ou  de  l'autre  corps. 


Dans  les  composés  qui  ont  été  décrits  précédemment,  fbrrocya- 
nures,  ferricyanures,  nitroferrocyanures,  nous  vayota  tes  atomes 
de  cyanogène  s'accumuler  dans  une  seule  et  même  molécule,  cl 
s'associer  intimement  avec  le  fer,  puis  avec  un  autre  métal,  et  dans 
les  nilcoprussiates  Mvv  le  bin.vyde  d'a/.ole.  Linimliinaisnn avec  le 
ferest  plus  intime  qu';ivcc  l'aulri'  métal,  Cckii-ci  peut  ûtrc  éehangé 
par  double  décomposition.  Il  n'en  est  pas  ainsi  du  fer,  circons- 
tance qui  autorise  la  supposition  que  pluùenrs  molécules  de  cye- 
ni^ne  sont  unies  an  fer  de  manière  à  former  un  radical  composé. 

D'antres  métaux  possèdent  la  propriété  de  s'unir  intimement  & 
plusieurs  molécules  de  cyanogène,  formant  ainsi  des  radicaux 
composés  capables  de  fournir  des  potycynnures  comparables  aux 
ferrocyanures.  Parmi  ces  composés  nnns  citerons  les  suivants  : 


Les  platinocyanurea  sont  les  gilus  beaui  curps  de  la  chimie. 

On  obtient  le  platinocyanure  de  potassium  en  délayant  dans  de 
l'eau  bouillante  du  protocblorurc  de  platine  et  en  ((joutant  du  cya- 
nure de  potassimn  Jusqu'à  dissolution  complète.  On  évapore  le  li- 
quide Qltré  à  ciislaîlisation. 


rOLÏGYAITCRES  Sl^'EHS. 


cobsllicyanurea. 
chromicfanuree. 
plalinocïBDurca. 


ACIDE  CVAMOUE.  lOt 
te  plntmocttanure  de  potassium  CyTl.K-l-^aq.  forme  àe,  longs 
prismes  rhomboidauT,  jaunes  par  transparence,  bleus  par  ré- 

Lv  plaliiwnjniture  de  linrimii  (ormi?  des  prismes  rhomboïdaiiK 
obliiiiies  qui  offrent,  par  réilexioii,  la  plus  belle  teinleverle. 

Le  iilalinoqimmre  de  magnisium  crislallisG  en  beaux  prismes  à 
base  carrée,  qui  présentent  toutes  les  niiaDces  de  cranu^,  de  vert 
et  de  bleu. 

COXBIIlilSONS  DU  CIANOGÉNE  AVEC  L'OXYGËNE. 
ACIDE  CÏAMQUE. 

Ce  corps,  entrevu  par  Vauqueliii  en  Ifilfi,  a  H&  particulière- 
ment étudié  par  MM,  Wcehier  e!  Liebig,  qui  l'on!  oblenu  en  sou- 
mcttanl  l'acide  cyaniirique  à  la  distillation.  On  introduit  l'acide 
tyanuiiqtie  parfaitement  sec  dans  une  petite  cornue  munie  d'une 
allonge  et  d'un  récipient  entouré  d'un  mélange  réfrigfrant.  On 
cbaulfe  rapidement.  L'acide  cyanurique  disparaît  cl  se  convertit 
e[i  une  matière  blanche  qui  se  sublime  (cyamélide),  et  en  acide 
cyaniqac  qui  sceondensc  dans  le  récipient,  sons  forme  d'nn  liquide 
généralement  trouble,  parce  qu'il  renferme  en  suspension  une 
certaine  quantité  de  cyamélide. 

£n  se  transformant  en  acide  cynnique .  l'acide  eyiuiurique 
éprouve  un  dédoublement  çui  scinde  sa  molécule  en  trois  molé- 
cules d'acide  <^nique.  Il  se  détriple,  si  l'on  peut  s'exprimer  ainsi. 
C»Aï»H»0«  =  aOAiHO". 

AiUb  OfniiriqiB.     id^  fljudqiH. 

L'acide  cyaniquc  est  ua  liquide  incolore,  doué  d'une  odeurforte 
et  irriUintc  au  plus  haut  degré.  Une  goutte  de  ce  liquide  appliquée 
sur  la  peau  détermine  une  inllammalion  vésiculairc  trËs-doulou- 
reu!se.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  mais  sa  solution  se  décompose 
bientôt  en  acide  carbonique  el  en  ammoniaque 

C^AzIlOi  +  fl^Ùi  =  OO'  +  AîIP. 

Il  se  forme  en  mCmc  temps  une  petite  quantité  d'urée. 

L'acide  cyanique  est  un  corps  trës-pcu  stable  et  qu'on  ne  peut 
conserver  à  la  température  ordinaire.  Dès  qu'on  le  sort  du  mélange 
réfrigérant  oit  il  s'eet condensé,  il  fait  entendre,  k  quelques  degrés 
an-dessns  de  zéro,  des  pétillements  et  de  légères  ezplosionB,  et  se 
convertit,  par  suite  d'une  transformation  molécnlaire,  en  une 
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masai;  blajidie  amorphe  qui  e>l  la  lytiim  iii!''.  loi  ps,  qui  ost 
insoluble  dans  l'eau,  clans  l'alcool  et  dans  l'Élticr,  conslilue  sans 
doule  une  modification  polymérique  de  l'acide  cyanique.  Lorsqu'on 
le  soumet  à  la  distillation,  il  se  converiil  do  nouveau  en  co  dernier 
acide.  Jl  se  dissout  dans  los  alcalis  en  se  transformant  un  acide  cya- 
nurique. 

L'acide  cyanique  no  peut  pn^  rive  -oiiiu-ij  di  ^  cv.iei.iI.  -  l';[t  ijijii 
des  acides.  Lorsqu'on  verse  dv  r.nirlr  ililnrliyili  nu  lU-  l'^iiiilc 
sulfurique  étendu  dans  une  solution  aqnon-^r  de  ryniialc  de  potasse 
il  se  forme  un  sel  ammoniacal  et  il  se  dôgage  de  l'acide  carbo- 
nique. Les  éléments  de  l'eau  se  fixant,  dans  celle  réaction,  sur 
l'acide  eyanique  mis  en  liberté,  celui-ci  se  décompose inynédiate- 
menl,  selon  la  réaction  indiquée  plus  haut, 

M.  Wœblera  décrit  une  combinaison  d'acide  cyanique  cL  d'acide 
cblorbydriqiic  CyHO',HCI,  qui  se  forme  lorsqu'on  traite  le  cyanate 
de  potasse  par  du  gaz  chlorhydrique  bien  sec.  Celle  combioaisou 
est  un  liquide  qui  ne  se  conserve  qu'à  une  basse  température  dans 
des  tubes  scellés  à  la  lampe. 

CTAMTES. 

'  Gyuats  da  poUm.  —  C'est  le  plus  important  des  cyanates.  On 
l'oblient  en  oxydant  le  cyanure  de  potassium  ou  le  ferrocyanure 
de  potassium. 

On  tiàl  un  mélange  intime  de  2  parties  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium bien  sec  avec  1  partie  de  perosjde  de  maugantse  préala- 
blement desséché  et  réduit  en  poudre  très-Une.  On  introduit  ce 
mélange  dans  ime  capsule  en  tôle  à  fond  plat  qu'on  chauffe  au 
rou^'i'  obscur.  On  remue  coolinucIlemeDt  la  masse  :  on  la  voit  alors 
noircir,  puis  entrer  en  demi-fusion,  par  suite  de  la  formation  du 
cyanate  (le  potasse.  L'oiygène  de  ce  sel  provient  non-seulement 
du  pprosyde  de  mangaTid-;e,  qui  est  réduit  en  oxyde  brun,  mais 
encore  de  l'air.  Le  fer  du  ferrocyanure  se  transforme  en  peroxyde. 
La  niasse  refroidie  e^l  pulvérisée  avec  soin  et  épuisée  par  l'alcool 
à  80°  cent.  Les  solutions  alcooliques  filtrées  laissent  déposer  le  cya- 
nate de  potasse  sous  forme  de  cristaux  lamelleuz. 

Un  autre  procédé,  qui  a  été  conseillé  par  H.  Lieidg,  consiste  à 
traiter  le  cyanure  de  potassium,  maintenu  en  fusion  dans  un  creu- 
set de  Hesse,  par  tic  la  lilliai  L'i.'  en  poudn>  par  ihi  miiiiiim.  Ces 
oxydescèdenl  leur  r)\\^i'iir  .111  ry,i[uiir,  qui  ri.uMi-iit  l'n  cya- 
nate; le  plomb  réduit  -a^ut^  lond  <lu  nvii-,4.  11-  refroidis- 
sement, on  pulvérise  la  masse  blanche  obtenue  \qui  renlerme  tou- 
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jours  du  carbonate  de  potasse)  et  on  l'fipuîse  par  l'alcool  TaiUe  et 
bouillaoL 

Le  c;raiiale  de  potasse  C'AjKO-  =  CyKO=  .se  pn^^eiilL'  on  lames 
transparentes  etanhyriiTs  qui  .lu        ,[(.■  ili-  imLi-se. 

llestfnsible,  et  sepi'L'jKl,  ij^n' li?  Li'hr.idi=:M  iin.'ai,  in  imo  musse 
ciistallioe.  Il  est  très-sol ub le  clans  l'eau,  peu  soliibic  clans  l'alcod 
concentré  froid.  Sa  solution  aqueuse  se  convertit  bientôt  en  oar- 
booale  de  poUsse  et  en  ammoniaque.  L'air  humide  lïit  éprouver 
la  môme  liansforraation  au  sel  sec. 

Lorsqu'on  triture  du  cyanale  de  potasse  avec  de  l'acide  oxalique 
desséché,  il  se  forme  de  l'oïalale  de  potasM'  et  de  !a  cjamÉlide 
(modiQcaUon  polym£rique  de  l'uciili^  cy:iriiqiie). 

Cyanate  d'ammoniaque  C-Az(AzH*)0^.  —  Lorsqu'on  dirige  les  va- 
peurs d'acide  cyaiùqne  dans  un  ballon  renfermant  du  gaz  ammo- 
niac sec,  il  se  forme  une  substance  blanche,  solide,  trës-soluble 
dans  l'ean,  et  dont  la  solution  montre  toutes  les  réactions  d'un 
cyanate.  Elle  dégage  de  l'ammoniaque  avec  les  alenlis,  de  l'aciilc 
carbonique  avec  les  acides.  Mais  lorsqu'on  rahandonni^  !i  elle- 
même  pendant  quelques  jours  ou  lorsqu'on  Mi  bouillir  sa  solu- 
tion, elle  se  convertit  en  urée,  sans  rien  perdre  et  sans  rien  ga- 
gner, par  suite  d'un  simple  changement  moléculaire. 

CiAi(AzH*)03  =  1i4ai^. 

Gj'anato  d'argamt.  —  Une  solution  de  cyanaic  do  poUissc  forme, 
dans  une  solution  d'azot^ile  d'argent,  un  précipité  blanc  de  cya- 
nate d'argent  C'AzAgO*. 

Traité  par  une  solution  de  sel  ammoniac,  ce  corps  donne,  par 
double  décomposition,  du  chlorure  d'argent  et  du  cyanale  d'am- 
moniaque, lequel  se  convertit  en  urée  lorsqu'on  évapore  la  li- 

C«AzAgO*   -i-   AzH'Cl   =  C3Ai(AiH*)0a  -|-  AgCi. 
Cjuuti  CUonn  Cinnala 

d'u^t.         4'iBiiHmliia.  d'uBD»iihra. 


Cl!  l  orps  important  a  été  entrevu  en  m3  par  Rouelle  ie  jeune, 
et  obtenu  à  l'élal  de  pureté  par  Fourcroy  et  Vauquelin,  en  1799, 
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Oa  l'a  d'abord  retiré  de  l'urine,  dont  il  consliluc  l'élément  orga- 
nique le  plus  abondant. 

Depuis  on  l'a  rencontré  en  petite  quantité  daus  une  foule  de 
liquides  de  l'économie,  tels  que  le  sang,  le  chyle,  la  lymphe,  la 
sueur,  l'humcnr  vitrée,  l'humeur  aqueuse,  le  liquide  amniotique, 
la  sérosili  des  hjdropisies,  etc. 

Fornadon  artifloialls.  —  M.  Wœbler,  le  premier,  a  obtenu  l'urée 
artiOciellement  en  unissant  l'acide  cyaniqueà  l'ammoniaque.  Cette 
découverte,  aussi  imporlanle  que  cdie  de  l'urée  elle-même,  oITre 
le  premier  exemple  de  la  synthèse  d'un  corps  oi^nnique  : 
CïAïHoa  +  AiH>  =  {Sl'AïltP. 

Acld<  cjjmlqnB.    Ammoda^vD.  Créa. 

Parmi  les  autres  modes  de  rormatiyn  de  l'urée,  nous  signalerons 
les  suivants  : 

1'  Action  du  gii^  i'hlomx}cii  !>u[ii<ni(!  sur  l'ammoniaque  ;  elle 
donuB  naissance  à  du  gel  atnumuiac  ut    de  l'urée  (Nataoson). 

m  cîosi 

C?(fi,CP   +   H*  Ai*  =  aHCI   +      H"  Ai*. 

Gu  Urte. 
eUaiujiwlmilfU. 

L'acide  chlorhydrique  formé  s'unit  h  l'excès  d'ammoniaque. 
3*  Action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  carbonique  (Nalanson). 


Ces  dcii":  :n;liriii>  montri;»!  que  l'urée  ii'i'-t  autre  chose  qut- 
l'amide  do  l'.iriile  ciii  boiiïque. 

3°  Déc(mi|i(isilioi)  de  l  oxarriide  par  l'oxyde  mcreurique  à  une 
douce  chaleur  :  il  se  dcg'ige  de  l'acide  rarbonique  el  il  se  forme 
de  l'urée  on  mCme  temi)S  que  du  mercure  esl  réduit  {Williamson). 
CU'Al^O*   +   2ligO   =   t^^O'    +   CSfl'AzïOi    +  aHg. 

OluoMt.  Urùo. 

4*  Action  de  divers  réactifs  sur  les  dérivés  de  l'acide  urique,  tels 
que  l'alloxane  et  ralIanloiiDe. 

PripaïaUon.  —  1*  Pour  retirer  l'urée  de  l'urine,  on  concentre 
celle-ci  au  bain-marie  en  consistance  sirupeuse;  on  laisse  rctroidir 
et  on  ajoute  un  excès  d'acide  azotique  froid;  la  liqueur  se  prend 
en  une  masse  de  cristaux  qui  sont  ordinairement  colorés  en  jaune 
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bnin.  On  les  Tait  Ogoiillor  sur  un  enloimoir,  on  les  lave  avec  de 
l'eau  glacée,  puis  oo  les  redissoul  dans  l'eau  chaude  el  on  ajoute 
à  la  solutiiin  du  charbon  animal  lavé  &  l'acide  chlorhydrique.  On 
chauffe  au  hain-marie  pendant  quelques  instanb,  puis  on  llllre. 
Par  le  rerroidisscment,  on  obtient  des  cristaux  incolores  d'azotate 

On  les  délaye  dans  l'eau  et  l'on  ajonlc  peu  à  peu  une  solution 
eonctnlriSe  de  carbonate  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  liiule  efferves- 
cence ail  cessé.  11  se  dégage  de  l'acide  rarboniquc  et  il  se  Forme 
de  l'azotate  de  potasse  et  de  l'uréf.  qui  lesleul  eiisolulion.  On  éva- 
pore la  liqueur  à  sieeitc  et  irn  épuise  le  résidu  p:ir  l'alrool  alisniu. 
L'urée  se  dissout,  l'aïolfile  potussique  resle.  On  évapore  la  solu- 
tion alcoolique  et  on  faiL  n  i<tiilli-.e!'  l  ui  l'e. 

Un  autre  procédé  eiin-i-.(i'  à  .ijouli  r  a  l'urine  non  coneenlrée  du 
suiis-acélate  de  plomb,  ;i  :,('p,L[iT  pur  Ir  lilliu  le  préeïpilé  qui  se 
forme,  à  faire  passer  dans  la  liqueur  filtrée  un  courant  degaz  suif- 
hydrique  qui  en  préi^pïte  l'excès  de  plomb  sous  forme  de  stilfure, 
à  filtrer  de  nouveau  et  &  évaporer  la  solution  4  une  basse  tempé- 
rature. 

I.'uréi;  se  dépose  en  erisLiux,  au  bout  de  quelque  lemps.  au  sein 

l'ouï-  préprirei-  l'urée  artiliciidlemcnl,  en  mettant  h  profit  la 
réaction  découTcrte  par  M,  Wœhlor,  M.  Liebig  conseille  d'opérer 
comme  il  suit  : 

On  réduit  en  poudre  fine  38  parties  de  ferrocyanure  de  potas- 
smm  parfaitement  sec  :  on  le  mélange  mtimement  avec  14  parties 
de  peroivdc  de  manganèse,  on  rhaulfc  le  mélange  sur  une  plaque 
M  M  qo  1  l  U  1  I  \  IV  unjo  nous  lavons 
Il  iii  J    ri>  11  1    r    p     ,    ,    lu  .)  (  dL  de  potasse.  On 

pulvérise  groasierenieot  la  masse  refroidie,  on  I  épuise  avec  de 
I  eau  froide.  A  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  30  parties  de  sulfate 
d  ammoniaque.  S  il  se  prodmt  un  précipité  de  snlfole  de  potasse, 
on  laisse  reposer  et  on  déeanle.  I.a  solution  est  ensuite  évaporée  à 
siccité,  au  bain-marie,  et  le  résidu,  qui  présente  ordinairement 
une  coloralion  bleu  verdâtre.  est  épuise  par  l  ak'ool  bouillanl. 
Celui-ci  dissout  i  urée  et  laisse  du  sulfate  de  pol!isse.  La  solnlion 
alcoolique  fournit  1  urée  par  I  évapora  lion.  On  la  purifie  par  de 
Donvelles  cnslallisatons. 

ComposHlen  et  pmprlètâi.  — La  composition  del'nrécest  expri 
mée  par  1b  fonnale 


m  URÉE. 

L'urée  est  l'amiiic  du  Vaciilc  carbonique.  Elle  représente 'du 
carbonate  neutre  d'ammonium 

moins  3  molécules  d'eau. 

^^CtrtMilH  liwKcnle»  ^^tmifll 

On  peut  l'envisager  comme  dérivée  de  2  mal^culcs  d'ammonia- 
que par  la  substitution  du  radical  carbonyle  (CH)')'  à  H'.  ', 

L'urée  se  dépose  de  sa  solnlion  aqueuse  en  longs  prismes 
aplatis  et  striés.  Par  l'évaporation  spontanée  de  la  solution 
dans  l'alcool  Taiblc,  elle  se  dépose  quelquefois  en  prismes  à  base 
carrée. 

Les  ctislaux  d'urce  sont  incolores;  ils  possèdent  une  saveur 
fraîche.  Ils  se  dissolvent  dans  leur  poids  d'eau  à  411°.  abaissant 
la  Icmpt^rature  du  liquide.  Ils  exigent,  pour  se  dis.inudrc,  "i  parties 
d'alcool  froid  d'une  dcuiilû  di;  0,KIO,  l'I  I  partie  d'alcr.iil  bouil- 
lant. Hs  sont  Irffi-pou  solubles  dans  rétbcr.  T.[>.  Milulii^ns  si.nt 
neutres. 

L'urée  fond  à  120°.  A  quelques  degrés  au-dessus  de  telle  tem- 
pérature elle  se  décompose  en  dégageant  de  l'ammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque,  et  en  laissant  nn  résidu  blanc  et 
amorpbe  d'amméline  et  de  biuret.  Les  équations  suivantes  expri- 
ment celle  décoraposilton,  qui  s'accomplit  entre  !30*  et  nO». 


i  ii'rJ= 


+  aofft  +  iA^» 

îdff^'lAï»  -I-  AïH». 


Le  biuret  est  un  corps  solide  cristallin,  neutre,  très-^oluble  dam 
l'eau  et  dans  l'alcool.  (Wiedemann.) 

A  une  température  plus  élevée,  l'urée  laisse  un  résidu  d'acide 
cyanuriquc  (Liebig}  auquel  est  mélangée,  lorsque  l'action  de  la  oba- 
leuraélé  prolongée  pendant  longtemps,  unepetite  quantité  d'acide 
mélanuréniquc. 
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Lorsqu'on  dirige  uncouranl  lie  chlore  sur  de  l'urée  roiidui;,  elle 
se  transforme  en  acide  cyanuriqiie,  en  même  temps  qu'il  se  forme 
de  l'acide  cblorbydrique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de  l'a- 
wjte.  (Wurtï.) 

a(3H*A*)î  +  ea  =  m^a^ofl  +  shci  +  azH'ci  +  aï». 

Urt*.  ÀtUt  iiumriqig. 

Le  ciikire  décompose  immédiatement  t'inée  en  solution  aqueuse, 
en  dégageant  de  l'aiùde  cariwnique  et  de  l'azote. 

CïH»Ai*ff  +  HW  +  a»  =  apO»  +  AiS  +  BHCL 

L'adde  azotens  ou  l'acide  azotique  chargé  d'adde  azoteux  dé- 
compose instantanément  l'urée  en  eau,  acide  carbonique  et  azote. 

(;3H>Ai*0S  -I-  2AzOî  =  i:^0'  +  l|iO'  +  Ai'. 

L'a/ot,-ili.'  mcreurcu.^  ngit  de  mPmp.  (Milliiii.) 

Lorsqu'un  l'IulIVc  une  solutiuti  d'urée  fi  110°  dans  un  lube 
scellé,  elle  se  dédoulilii  :  iilisorbint  les  éléments  de  l'eau,  elle  se 
convertîl  en  acide  carbimique  et  en  ammoniaque 

La  môme  transformation  s'effectue  lorsqu'on  chauBb  l'urée  arec 
de  la  potasse  caustique  ou  avec  de  l'acide  suUttrique  concentré. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'urée  à  une  solution  d'azotate 
d'argent  et  qu'on  évapore  le  mélange,  on  obtient  un  dépôt  cristal- 
lin de  cyanate  d'argent,  et  de  l'nzotate  d'ammoniaque  reste  en  dis- 
solution dans  l'eau-mÈre.  Dans  celle  réaction,  inverse  de  celle  qui 
a  été  découverte  par  M.  Woehler,  l'urée  se  convertit  de  nouveau 
en  cyanate  d'ammoniaque  sur  lequel  l'aiotate  d'argent  réa^t  par 
double  décomposition. 

Combinaliani  de  l'urée  snc  les  addei.  —  Azotate  d'urée.  — 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  une  solution  d'urée,  il  se 
forme  un  précipité  crisUUin  d'aznt.'ile  ft'urée  C-H'Az'0-,IIAïO». 
Lorsque  lu  solution  est  très-concentrée,  clic  se  prend  oji  masse. 

Les  cristaux  d'azotate  d'urée  se  présentent  ordinairement  en 
lames  ou  en  écailles  briUanlea,  qndqoefois  en  prismes.  Ils  sont 
anhydres.  Ils  rougissent  fortement  la  tdntnre  de  tonniesol.  lit  se 
dissolvent  peu  dans  l'eau  froide  et  encore  moins  dans  l'acide  azo- 
tique, se  décomposent  vers  110°,  en  dégageant  une  grande  quan- 
tité de  griz,  liirmé  d';idilc  i>:iibmiiiiiu'  cl  de  proloxyde  d'atote. 
L'azotate  d  ui-éo  décompose  les  l  arbunatcs  avec  elfervescence  :  il 
se  forme  des  azotates  et  l'urée  est  mise  en  liberté. 


CMoi-hijih'ite  d'uyc  —  l.iif^qu  on  <lirigo  tiri  roiiraiil  .le  piiz 
cliloi'hvili'iqiio  st'C  "111'  lie  l'urée  t-'ii  poudre,  maiiittnue  i  une 
douce  chaleur,  il  se  forme  du  chlorhydrate  d'urée  C'H'Ai*0*,HCl 
qui  ï.e  prend,  par  lu  refroidissement,  en  crislaiu  blancs  feuille- 
lés.  I^e^  cristaux  fn:  liquéilenl  à  l'air  humide  en  se  décomposant. 
L'eau  les  décompose  immédiatement 

h'oxaUtte  d'urée  3C^H*Az^*,C*HH><  se  précipite  sons  forme  d'une 
poudre  cristalline  lorsqu'on  ajoute  une  solution  concentrée  d'acide 
oxalique  h  une  solution  concentrée  d'urée.  Il  se  dissout  dans 
Xi  parties  d'eau  à  13°,  et  dans  une  quantité  beaucoup  plus  petite 
d'eau  bouillante.  Sa  saveur  est  franchement  acide. 

CombinaiBom  de  \itx6t  avec  les  utdei.  —  On  connaît  plusieurs 
combinaisons  d'urée  et  d'oxjde  mercurique.  Une  solution  aqueuse 
et  bouillante  d'orée  dissout  cet  oxyde  en  abondance.  L-i  liqueur, 
saturée  et  filtrée,  laisse  déposer,  an  bout  de  vingl-qualrc  heures, 
dès  croûtes  minces  et  dures  qui  renferment  C'H'Az'û-,3Hg(X 

On  obtient  la  comliiiiai^nri  C-ll-A^'n'.Dllt'd  en  ajouUnt  une  so- 
lution de  subit  nu'  .uMih-il  ,L  uni'  -.iilulidn  d'uréo  préalablement 
mélangée  de  po1a->r  i  ^LLi-lii]iir.  il  -.c  lurnic  un  abomlaut  précipité 
blanc  gélatineux  qui,  lavé  ù  l'eau  bouillante,  se  transforme  en  une 
pondre  grenue  d'un  jaune  clair. 

En  ^joutant  peu  &  peu  une  solution  étendue  d'azotate  mercu- 
rique &  une  solution  étendue  d'urée,  et  en  uenlralisant  de  temps  en 
temps  la  liqueur  par  du  carbonate'  de  soude,  on  obtient  un  préci- 
pité blanc  gélatineux  qui  derient  grenu  dans  l'eau  houiliante,  et 
qui  renferme  C»H*Az«0»,4HbO. 

L'azotate  mercurique  précipite  complètement  Tarée  de  sa  solu- 
tion aqueuse  si  l'on  a  soin  de  nenlraliser  la  liqueur.  M.  Liebig  a 
tiré  parti  de  cette  propriété  pour  le  dosage  de  l'urée,  opération 
que  nous  décrirons  en  traitant  de  l'urîne. 

On  se  sert  aussi  de  l'azotate  mercurique  ponr  isoler  de  petites 
quanlilés  d'urée  conleiuu's  dans  les  liquides  de  l'économie  ani- 
male. La  liqueur  étant  neutralisée,  on  recueille  le  précipité,  on  le 
lave,  on  le  délaye  dansl'eau  et  on  le  décompose  par  l'bydn^nesul- 
fUré  :  il  se  forme  du  sulfure  mercurique  et  l'urée  reste  en  soUition 
dant  l'eau.  Oa  concentre  dans  le  vide  la  liqueur  fitrée  et  on  préù- 
pite  ItUée  par  l'acide  azotique. 

L'oxyde  d'argent  fralclicmoiit  précipité  que  l'on  introduit  dans 
une  solution  d'urée  se  euiiverlit  au  bout  de  quelques  heures,  si 
l'on  cbanlTe  doucement,  en  une  poudre  S'^isc,  qui  ronstitue  une 
combinuson  d'urée  et  d'oxyde  d'argent  C'H*Az'0*,3AgO. 
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CombinaisDM  do  l'nréa  btH  Im  gsls. — L'urée  forme  des  combi- 
naisons ur  imitai  lin  es  avec  certains  aitotates,  tels  que  les  azotates  de 
soude,  (le  chaux,  de  magnfsic,  d'argent,  de  mercure, 

Urie  et  azotate  d'argent.  —  Pour  obtenir  la  combinaison  d'urée 
avec  l'azolale  d'.irgcnt,  on  mélange  des  quantités  équivalentes 
d'urée  et  d'azolate  d'argent,  en  solution,  et  on  cbaufTe  la  liqueur 
à  SO*.  Par  le  refroidissemeat  on  obtient  des  prismes  riiomboldaux 
obliques  qui  renferment  C*H*AzW,AgAzO*. 

On  connaît  une  autre  combinaison  d'urée  et  d'azntatc  d'ai^ent 
qui  renferme  C-H'Az'0'+9AgAzO°,  et  qui  cristallise  en  prismes 
rhomboïdau.v  droits.  On  i'obtifint  en  évaporant  iliiiis  le  vide  de 
l'urée  avec  un  excès  d'azol.itc  d'argent. 

Urée  et  azotate  mercuri'ine.  —  Lorsqu'on  ajoute  une  solution 
d'aiotate  nierciiriquc  h  imr  solution  d'urée,  on  obtient  un  préci- 
pité blanc,  Doconncux  qui  constitue  une  combinaison  d'azotate 
d'urée  et  d'oxyde  mercurique. 

Ce  préripitc  renferme  des  quantités  variables  d'osyde  mercu- 
rique, snivaiil  laproporium  <i'aziilate  mercurique  qu'on  emploie  et 
l'acidité  (ie  la  liqueur.  Abandonné  pendant  quelque  temps  dans 
un  endroit  chaufl'é,  il  devient  cristallin. 

Orée  it  chlorure  dt  todmm.  —  Lorsqu'on  meie  des  solutions  sa- 
turées d'équiràlenla  égaux  d'urée  et  de  sel  marin,  et  qu'on  évapore 
la  liqueur,  elle  laisse  déposer  des  prismes  rhomboîdaux  obliques 
lisibles  entre  GO  et  70°,  Irès-solubles  dans  l'eau.  Ces  cristaux 
constituent  une  combinaison  d'urée  et  de  chlorure  de  sodium 
C*H*AzW,NaCI  +2H0. 

CjranaréB.  —  Lorsqu'on  traite  l'urée  par  une  solution  élhérée 
d'iodnre  de  cyanogène,  il  se  forme  de  la  cyaimrée  et  de  l'acide 
iodhydriquc  (Piensgen}. 

t?a*AiK»  +  Cjl  =  Hl  +  CTl'Cyû». 

Orée.  loJiin  Ciuirtt. 

de  ejiiugèiw. 

La  cjrannrée  est  une  poivre  rolumineuse,  amorphe,  d'un  jaune 
clair,  presque  insoluble  dans  l'ean. 

URÉES  COMPOSÉES. 

H.  WurtE  a  Résigné  sous  ce  nom  des  combinaisons  qui  dérivent 
de  l'urée  par  la  substitution  des  radicaux  alcooliques  à  l'hydro- 
.  gène  de  l'urée.  On  les  obtient  par  l'action  de  l'acide  cyanïquc  sur 
les  ammoniaques  composées,  ou  en  traitant  les  éthers  cyaniques 
par  l'ammoniaque  ou  par  les  ammoniaques  composées. 


110  URÉES  COMPOSÉES. 

Les  réactions  suivantes  sont,  en  cITct,  analogues  ; 


CSH'AlîOî 

+ 

Anir.fli'ill^ 

CSlP(r.>i!S)Aïîfl^ 

+ 

A4i;iîn')iiJ 

= 

Elhcr  mdUjl'-jai.ïqiic 

i^i[(:'ii>)AiO^ 

+ 

'  .\zti' 

= 

(:i||i(i:'U'>)Ai^o* 

EU,riu,..6 
i;si!'(r;i"i|iijAïW 

(;iii.:;i:'(r)^Aï>i)=: 

A?l[î 

Elbir  6jini<,D>. 

(?{C«H>]AïO' 

+ 

DitUijluUiie. 

CïH(C*H!]^AiSOî, 

M.  Zinin  a  obtenu  une  acÉtylurée  en  traitant  l'urée  i.  une 
température  convennble  par  lu  ulilorure  d'acétyle 

C*H*AiîO!   +  C-tH'OîCI  =  m    +  C!H3(C<H>0*)AiïOï 

bHS.H  Azî. 

Ce  corpt  îovme  \otv^i  ])risjii('s  (iÈliquuscciils.  La  solution 
aqueuse  concentrÉe  donne,  avec  l'acide  azotique,  un  précipité 
cristallin  d'azotale  de  méthy luréc.  Ce  sel  crislallisc  eu  magnifiques 
prismes  rhomboldaus. 

friITLDSËE. 

H*) 

Elle  cristallise  en  prismes  trés-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. Elle  se  décompose  à  300°.  • 
Elle  forme,  avec  l'acide  azotique,  un  sel  cristallisable. 

Cette  urée  composife  se  forme  par  l'aodou  de  l'étlijlainiiie  sur 
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l'éther  opmiiiue,  on  pu  l'action  de  l'esu  sur  l'éther  cjanique. 
2CîAi(C*lP)0!  +  HïO"  =  CW*  +  tC*HSg  Aj?. 


Lea  corps  fonnts  dans  ces  deux  riaclions  sont  peal-etre  isomé- 
riqnes  entre  eus. 

Ia  diétbylarée  forme  de  beaux  prismes  très-solnbles  dans  l'eau 
dans  l'alcool  et  dans  l'éUier.  Elle  fond  k  106°,  bout  à  260°,  et  dis- 
tille sans  altération. 

PBfKTIiDftfiE. 

M.  Hofmann  a  obtenu  cette  urée  en  dirigeant  des  vapeurs  d'a- 
cide cvaniquc  dans  de  l'aniline  refroidie,  ou  en  fàisaat  réagir  le 
suiratc  d'aQÎliDc  sur  le  cyanate  de  potasse,  ou  encore  en  traitant 
l'éther  phénylcyanique  par  l'ammoDÎaqiie. 

La  phénjlurée  on  phénflcarbamîde  constitue  des  égailles  à 
peine  BOlubles  dans  l'ean  frôide,  solubles  dans  l'ean  bouillante  et 
dans  l'alcool, 

.\mm  nicTAniQtJB. 

Cet  acide,  découvert  par  M.  Poensgen,  se  forme  par  l'action  de 
l'acide  azoteux  sur  la  cyanurée  (page  109]  : 


H3) 


A»ï  +  HO  +  AA 


11  se  présonle  sous  Torme  de  haaix.  cris!aux  d'iiii  jaune  clair, 
renfermant  :t  équiTalcnls  d'eau  de  l'ristalliaalion.  Il  est  peu  solu- 
bie  dans  l'eau  froide.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  convertit,  comme 
l'acide  cpnurique,  en  acide  cyanique. 

ACDB  CTARDBIQDE, 

Cet  acide  a  élé  découvert  par  Scheele.  On  l'obtient  en  cbauf^  t 
de  l'urée  dans  nue  petite  cornue  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  perde  plus 
d'ammoniaque  et  qu'elle  soit  tnuuformée  en  une  masse  sËche  et 
grise. 

3CH*A«*  =n  CffA^    +  3&zHK 
Ditt.  luU»  ijuitifHi. 

On  peut  aussi  fondre  l'urée  dans  un  malras  à  fond  plat,  et  faire 
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arriver  duns  celui-ci  un  courant  de  clilorc  nec.  réaction  termi- 
née (voir  page  lin),  on  épiiisi;  le  réside  par  l'eau  froide,  qui  extrait 
du  sd  amnioniac  ;  l'ai'ide  ryaniirique  reste.  On  le  puriDe  par 
plusieurs  crislallisaiioiis  il.uis  I\mu  bouillante. 

L'acide  cyanuriqui.'  se  iléjui^c  de  sa  solution  aqueuse  en  petits 
crisUuK  qui  couslitueul  des  prlsiiics  rhumboïdaux  obliques.  Ces 
cristaux  renfermmt  i  équivairnia  d'eau  de  crisUilisatioii,  qu'ils 
perdeut  à  l'air  en  s'erileurisiant. 

L'acide  cyanurique  est  peu  solublc  daus  l'eau  froide,  dont  il 
eiige  iO  parties  pour  se  dissoudre.  Il  est  'plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  bouilIanL 

Les  acides  clilorbvdrique  et  azotique  le  dissolvent  de  mSme  à 
chaud,  et  le  laissent  déposer  par  le  refroidisse  ment  en  ocloaèdres 
ù  base  carrée,  qui  ne  renferment  point  d'eau  de  crislallisalion. 

Soumis  il  la  distillation  stcbe,  l'aride  ryamiriipie  si'  i'iiii\t.'rlil  vit 
aciile  cyaniquc. 

Fondu  avec  de  la  potasse  caustique  ou  cliaulTé  avec  île  l'acide 
sulfnriquo  coDcentrë,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
ammoniaque. 


L'acide  qranurique  est  un  acide  peu  énergique;  sa  saveur  est 
fdblemeot  acide.  D  rougit  légèrement  le  tournesol,  tl  est  Iriba- 
sique,  c'est-à-dire  qu'il  peut  êcbangerS  équivalents  de  métal  contre 

3  équivalents  d'hydro^'&ue.  .\insi,  en  ajoutant  de  l'azotate  d'ar- 
gent il  uni:  soliiiioii  rluiude  <\c  <'yFumrate  d'ammoniaque  addiUan- 
née  d'ammoiiLiique,  on  ubliuiil  uu  i>rccipité  cristallin  qui  constitue 
du  cyamirate  tnargenliqueC'Az^\(;W-f-[IO. 

Ou  connaît  d'autres  cyanurates  qui  renferment  S  ou  même  1 
seul  équivalent  de  métal.  (Woehlcr.)  Les  cyanurates  alcalins  sont 
solubics,  les  autres  sont  insolubles. 

L'acide  cjanurique  tribasique  peut  (tre  envisagé  comme  déri- 
vant de  3  molécules  d'eau. 


La  siibsliluLioii  de  3  ^quivaleiils  de  cvauoj<ene  a  3  équivalents 
'l'hydrogÈnc  de  l'eau  s  accomplit,  en  reabté.  lorsque  le  chlorare 
de  cyanogène  solide  est  décomposé  par  l  eau  eliaude  : 


3Ha. 


ACIDE  SULFOCVANUVDRIQUE  ET  SliLFOCVANmKS.  113 


Adde  cyaniliqae —  H.  Liebïg  a  décrit,  sous  ce  nom,  uti  i'.cida 
isomérique  ou  polymérique  avec  l'ncLde  cyanuriqui' ,  et  qu'il 
B  obtenu  en  fitisaot  bouillir  )e  mellon  avec  de  l'acide  azotique. 
L'acide  cyanîlique  crislallise  en  longs  fuuillets  nacrés  ou  en 
prismes  rhomboldaux  obliques.  Il  se  convertit  en  acide  cyanu- 
riqus  loraqu'oa  le  fait  dissoudre  dans  l'acide  sulfurique  et  qu'on 
précipite  la  solution  par  l'eau. 

ACXm  SDLFOCTAIfllTDHIQDE  ZI  GOLFOCYAHUItES. 

L'acide  sulfocyanliydriquc  représente  de  l'acide  cyaaique  dont 
l'oxygëne  serait  remplacé  par  dn  soufre.  On  devrait  le  nommer 
adde  «iif/iMyimi{t». 


,  On  prépare  l'adde  sulfocyanhydnque  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  ou  de  gas  sulfhydrique  sur  du  aulfbcya- 
nnre  mercnrenz  disposé  dans  un  tube  de  verre.  L'acide  snlfocjan- 
hydrique  se  condense  sur  les  parois  du  tube,  sous  forme  d'un 
liquide  oléagineux. 

n  est  incolore.  A  13*,5  il  se  concrète  en  une  masse  solide  formée 
de  prismes  bexa^nanz.  H  bout  &  85*  d'après  H.  Arltis,  à  lOS'.S 
.  d'après  M,  Vogel, 

Son  odeur  est  piquanli!,  sa  saveur  forlement  ariilr.  Il  rougit  vi- 
vement le  toui-[ie5i)l.  Il  est  ildué  de  iiropiirtés  loxiquos. 

n  est  solublf  dans  l'rau.  solution  aqueuse  fiilore  les  sels  lor- 
riqnesea  rouge  de  sang.  L'Ëbullilionla  décompose.  Exposéeùl'.iir, 
elle  laisse  déposer  un  précipilé  jaune  d'adde  persuirocyanhy- 
drique. 

Parl'acUon  prolongée  de  l'bydrogëne  sulfuré,  l'acide  sulfncyan- 
bydrique  se  dédouble  en  sulfure  de  carbone  et  en  ammoniaque  : 

tfAïlISS  +  ans  =  2CSÎ  +  AjHK 
Siilfucyanure  de  potastium  CyRS-.  —  Pour  préparer  ce  sel  on 
chnulfc  au  muge  obscur,  dans  un  iiiatras  luté  ou  dans  un  creuset 
couvert,  un  nifiange  de  i  parties  de  ferrocyanurc  de  potassium  avec 
t  ]iailie  (ie  fkiu'  de  soufre.  Aiirès  le  rerroïdissement,  on  dissout 
la  masse  dans  l'eau,  on  llltre  et  on  ajoute  à  la  liqueur  du  carba> 
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□aie  de  pobtssc  tant  qu'il  se  forme  un  précipité  de  carbonate  fer- 
reux. On  filtre  de  nouveau,  on  évapore  à  stccilé.  On  Épuise  le 
résidu  par  l'alcool  et  on  abandonne  la  solution  alcoolique  à  l'éva- 
poration  spooUinéc. 

Le  sulfocjanure  de  potassium  cristallise  en  longs  prismes  striés 
qui  ressemblent  au  salpêtre,  ou  en  aiguilles  terminées  par  un  poÎD- 
tement  à  quatre  faces.  H  est  déliquescent,  trÈs-soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Il  possède  une  saveur  fraîche,  piquante. 

n  est  fusible  el  peut  être  chaulTé  au  rouge  sombre  sans  se  dé- 
composer. CalcinV'  h  l'nir,  il  i\inur  ilu  sulfete.  Sa  solution  aqueuse 
se  décompose  \\-l\i\l['a]n:i  m  ili^gageant  de  l'ammoniaque. 
Lorsqu'on  y  dirijir  cniiiMiit  ([.'  rhiore,  il  se  forme  un  précipité 
orangé  de  persulfiwyanoh'ônc  Cy^HS^ 

Le  mf  me  dépôt  se  Torrae  lorsqu'on  ctiaulTe  la  solution  aqueuse 
de  sulfocyanurc  de  pouLssitim  avec  de  l  ande  azotique. 

Lcsuirocjaiiure  de  jiotassium  fondu  est  di^eompnsé  parle  chlore 
sccavcr  formation  ,h:  chlorure  de  smifie.  derldonire  de  cvanopÈne 

1(111  i    I    I  I  I    j  1 

)         I  I  I    II    M  I    )         I         1       n  I 

melton  :  la  couslilulion  de  oi:  i-orps  n'est  pas  établie  avec  certi- 
tude. 

Lorsqu'on  mélange  une  solulioo  concentrée  de  sulfocjanure  de 
potassium  avec  su  à  huit  fois  son  volume  d  acide  chlorhydnque. 
le  mélanuc  se  prend  peu  à  peu  en  une  gelée  bliinchc.  qm  se  con- 

t  t  I  1     11    I  11         I     I   I  I 

1       1     i         I       t       p  1 1    1  a        <      1      1     II  t 
qui  le  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  eu  niaguiiiqiies 
aiguilles  jaunes.  C'est  Faadt  permlfocymhydnqtte  CyH'S", 

La  soluLon  de  sulfocyanure  de  potassium  produit,  dans  les  sols 
femques.  une  coloration  rouge  de  sang  mtcnse  due.  àlaformatioa 
a  un  suiiocyanure  leirique.  iMuis  une  somuon  ne  suiaie  cuivrniue 
additionnée  de  sulfkte  ferreux,  elle  produit  un  précipité  blauc  de 
sulfocfanurc  cuivreus  CyCu'S*. 

CHLDKCDEB  DS  CTANOOàltB. 

On  en  connidt  trois  :  on  gazeux,  un  liquide  et  un  solide. 
Chlomre  ds  cyanagène  gazeux  CyCl.  — Serullas  a  obtenu  ce  corps 

en  introduisant  dans  des  flacons  remplis  de  chlore  du  cyanure, de 
mercure  humide  et  en  abandciiinant  lu  toul  ;\  l'obstHrilé  pend.mt 
24  heures.  La  meilleuri;  mailiiii'o  lie  préparer  t  e  chlonire  consiste, 
d'après  M.  Woeiiler,  h  faire  arriver  un  excès  de  chlore  daus  une 
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solutiDU  saturée  de  cjaimrti  »ie  mcreuri!,  i  laquelle  on  a  ajouté  im 
excès  île  sel  en  poudre  fine.  La  liqueur  étant  saturée  de  chlore, 
un  l'abandonDe  dans  l'obscurité,  eu  agitaut  ftéquemmeut.  Il  se 
rorme  du  chlomre  de  mercure  el  du  chlunire  de  cjruogftne.  On 
enlfevc  ensuite  l'excès  de  cblore  en  agitant  la  liqueur  avec  du  mer- 
cure. Puis  on  le  chaulTe  légJTcmenl  :  le  chlorure  de  cyanogène 
dissous  se  ilé^'age.  Du  le  fait  passer  à  travers  un  tube  rempli  de 
chlorure  de  calcium,  et  nu  le  eiiudeuse  dans  nn  ballon  à  long  cot 
enlouré  d'un  mélange  réfrigérant  '. 

C'est  un  gaz  incolore  doué  d'une  oiicitr  lr<:s-irritant«,  très^uffo- 
cante,  et  qui  provoque  lelarmoiemouLaii  plus  iiaulilegré.  A  — 18" 
il  secondense  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  à —  15".  Liquide, 
il  entre  en  ébullition  à— L'eau  en  clis^iut  25  vol.;  l'élher, 
30  vol.;  l'alcool,  iOO  vol.  La  solution  alcoolique  se  décompose  au 
bout  de  quelques  jours  avec  formation  de  sel  ammoniac  et  d'aré- 
thane.  (A.  Wnrtz.) 

Le  chlorure  do  cyanogène  gazeux  peut  former  des  combinaisons 
doubles  avec  d'autres  chlorures,  tels  que  le  chlorure  de  titane 
(Wouhlcr),  et  le  chlorure  do  bore  (CyCl.BoCl^)  (Marlius). 

Avec  l'ammoniaque,  il  donne  du  sel  ammoniac  el  do  la  cyana- 
mide. 

ChlDmra  da  cyanogène  liquide  CyCl.  —  Il  est  isomêrique  avec  le 
précédent.  M.  Wurtz  l'a  obtenu  en  traitant  par  l'oxyde  de  mercure 
une  combinaison  peu  stable  ou  un  mélange  d'acide  ejauhydrique 
cl  de  chlorure  de  cyanogène.  Ce  produit  se  forme  lorsqu'on  dirige 
un  courant  de  gaz  chloro  dans  une  solution  d'acide  cyanhjdrique 
refroidie  à  0°,  et  se  sépare  sous  forme  d'un  liquide  plus  léger,  in- 
colore, brûlant  avec  une  flamme  violette. 

L'oxyde  de  mercure  réagitvivementsnr  cette  substance,  enfer- 
mant de  l'eau,  du  cyanure  de  mercure,  et  du  cblonire  de  cyano- 
gène liquide.  Convenablement  desséché,  ce  dernier  constitue  un 
hquide  incolore,  doué  d'une  odeur  très-irrilanle.llbontà  +  i5°,5. 
Il  se  solidifie  à  —  5°  ou  —  6'.  Pur,  il  se  conserve  sans  altération. 
Hais  lorsqu'il  contient  une  trace  de  chlore,  il  se  convertit  bienlAt 
en  chlorure  de  C7an(^;ëne  solide. 

CUontre  de  eyanoginB  WlUe  Cy^CR  —  Ce  corps  a  été  découvert 
par  SeruUas.  On  l'obtient  en  exposant  l'acide  cyanhydrique  ù  l'ac- 

I.  Indépcniliinmeiil  du  chlorure  ds  ciioogins  gueni.ll  ufoimsipar  fistioDda 
chlore  lur  lequiura  de  ipsrciire,  i  troid,  lun  MrUiu  qninUti  de  sblsnn  àttj^ 
uogtna  liqnida  |C.  Hanke). 
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tion  du  clilorc  au  ioWil,  on  par  l'action  du  chlore  sar  le  sullboya- 

nure  de  puUissiuin  (page  114). 

11  se  (orme  mssi,  lorsqu'on  traite  l'acide  cyanuriquc  sec  oa 
UD  cyaniiraU'  par  le  |><!ri:hlorure  de  phosphore  (Bcilstein). 

Lorsqu'on  expose  au  soleil  des  flacons  de  chlore  dans  lesquels 
on  a  introdulL  du  cyanure  de  mercure,  on  obtient  une  huile  jaune, 
insoluble  dans  l'eau  et  possédant  la  même  odeur  que  le  chlorure 
de  cyanogène  CyCl.  H.  Persoi  a  fUt  la  remarque  que  cette  huile 
se  convertit  spontanément  en  chlorure  de  cyanogène  solide  lors- 
qu'on laconserre  dansdes  tubes  hermétiquement  Tennés.  D  en  est 
de  môme  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux,  que  l'on  conserre 
dans  des  tubes  scellés,  après  l'avoir  liquéBé.  I-a  transformation  est 
rarement  complète. 

Enfin  le  chlorure  de  cyanogène  liquide  se  convertit  spontané- 
ment en  chlorure  solide,  lorsqu'il  renHenne  une  trace  de  chlore  en 
dissolution. 

Le  chlorure  de  r j'anni;6no  solide  Tormc  des  ai!,Tiilles  jaunes  bril- 
lâmes nulles  liiii.elie-,  cl  i.iic  (leii^iléclr  lusililesA  110°.  il  boni 
à  liHI".  Son  odeur,  moms  pénétrante  que  celle  des  chlorures  CjCl, 
est  désagréable  :  elle  rappelle  ciille  des  excréments  de  souris. 
II  est  vénéneux.  D  est  peu  aoluble  dans  l'eau.  L'eau  bouillante  le 
décompose  immédiatement  en  acide  ehloifiydriqoe  et  en  acide 
eyanurique 

CySCP  +  îî'io"  =  %\0>  +  H'Cl". 
L'alcool  aqueux  cl  bouillant  lui  fait  éprouver  la  même  décom- 

BROHUtlE  DE  CVAItOGÈHE. 

CyBr. 

Ce  corps  se  forme  par  l'aclioii  du  brome  sur  l'acide  prussiquc 
aqueux  ou  sur  le  cyanure  de  mercure  (Serullas).  Pour  l'obtenir, 
on  \Brse  1  partie  de  brome  sur  2  parties  de  cyanure  de  mercure 
placé  dans  une  cornue  lubuléc,  rel'roidic  à  0°.  En  chauffant  dou- 
cement, le  bromure  de  cyanogène  se  sublime  et  va  se  condenser 
lians  le  récipient.  Il  cristallise  en  cubes  brillants. 

Il  fond  ù  -f  4",  d'après  M.  Lœwig,  et  su  vaporise  &  +  15'.  A  la 
température  de  10°  sa  vapetir  possède  une  tension  sulflsante  pour 
que  tes  cristaux  se  déplacent  dans  les  vases  où  on  les  conserve.  Son 
odeur  est  très-pénétranle.  U  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  assea 
Eolnhle  dsna  l'eau. 
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[ODUUE  DE  CYANOGÈNE, 
Cjl. 

Ce  beau  corps  a  été  découvert  par  sir  H.  n:ivv,  in  181  Ci.  l'uui-  le 
préparer  on  mûlc  rapidement  1  partie  decjaiuiri!  lii'  nii  [  r  iii  i^  aviT 
â  parties  d'iode,  on  chaulTc  le  mélange  et  an  l'ei^oil  l'iodure  de 
cyanogène  qui  se  dégage  dans  un  ballon  refroidi.  Il  reate  de  l'io- 
dure  de  mercure. 

La  réaction  de  l'iode  sur  le  cjaaure  de  mercure  s'accomplit 
toi^mc  il  la  température  ordinaire,  dételle  sorte  qu'il  suffit  de  pla- 
cer le  mélange  au  fond  d'un  llacon  bouché,  pour  que  l'iodurc  de 
cvanngènc,  qui  possède  à  la  température  ordinaire  une  tension  de 
vapeur  notable,  vienne  s'attacher  en  beaux  cristaux  âla  partie  supé- 

On  peut  aussi  dissoudre  de  l'iode  dans  une  solulion  concentrée 
(ie  cyaiuire  de  potassium  :  il  se  sépare  une  bouillie  de  cristaux  d'ïii- 
dure  de  cyanogène.  En  chauffant  doucement,  on  ïoit  l'iodure  de 
cjantigÈnc  se  sublimer  (Uehig). 

L'iodure  de  cyanogène  formi;  desaijiuilles  blanches  et  brillantes, 
plus  deuses  que  l'acide  sulfnrique.  Son  odeur  esl  pénétrante.  Il 
est  vénéneux.  Il  se  volatilise  à  43°.  U  se  dissout  dans  l'ean,  l'alcool 
et  l'éthcr.  Avec  la  potasse,  il  se  décompose  en  cyanure  de  potas- 
sium, iodurc  de  potassium  et  iodale  de  potasse.  Avec  l'ammo- 
niaque, il  donne  de  l'iodure  d'ammonium  et  de  la  cpnamide. 

AlUDSS  CrÀNIODES. 

On  conçoit  l'existence  de  trois  amides  cyaniques,  savoir  : 

lacyananiide   C^AiSH*  =  H  Ai 

Cyl 

la  dicianamide   C'Ai^H    =  Cy  Ai 

H  j 
Cl]  . 

la  Iricfaoamide   CAi*     =  Cy  Ak 

Cy) 

On  ne  connaît,  avec  certitude,  que  la  cyanamide. 

Le  corps  C'Az*  a  été  décrit  par  M.  Llebig  sous  le  nom  de  mellon. 
Mais  sa  composition  est  encore  l'objet  de  quelques  doutes,  et,  dans 
tous  les  cas,  il  est  probable  que  la  formule  C'Az*  doit  6tre  triplée. 

Elle  représenterait  alors  la  composition  de  la  tricyanuramide 

Cy»  AjJ  =  OWi». 
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La  cj^amide  est  l'amide  de  l'acide  cyauique,  c'est-ft-dire  du 
cyanate  d'ammonium  moins  BHP 

,  Crinile  CjumoMB. 

L'amîde  correspondantt'  de  l'acide  ujanuiique  représente  du 
Cfanurate  d'ammonium  moins 


Cette  cyanuramide  est  la  milamine  décourerle  par  M.  Liebig. 
A  lamélamine  se  latlacbent  l'ammélïne 

'11- 

l'acide  mélanuré  nique 


3(CïOïj'l 

Cranamide.  —  Lorsqu'on  dirige  dans  de  l'élher  du  chlorure  de 
cjanOfiL'Ut;  fiazi^iix  cl  du  \;:u  aniniDniac  si;c,  onobtieut  un  précipité 
blanc  df  soi  niiiiiuiuiai'  et  une  .'ululinn  éthÉrée  de  cyanamidc. 
Celle-ci  se  dépose  sous  forme  cristalline  par  l'évapuration  de  l'é- 
tber  (Cloez  el  CanoiKzaro). 

SAiH"  +  CyCl  =  AiH*Cl  +  ^î}ai. 

l,a  cyanamiilo  foml  i  iiy  ot  crislallise  par  le  rtTroidissemenl. 
Elle  est  déliquescente  Elle  est  Ircs-sohii_}le  dans  l'eau;  mais  par 
l'évaporation  de  sa  solution  aqueuse  elle  se  convertit  en  mélamine. 
EUe  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  el  dans  rélher.  Lorsqu'on  ajoute 
une  goutte  d'acide  azotique  à  sa  solution  aqueuse,  elle  absorbe 
les  diéments  de  l'eau  et  se  convertit  en  urée,  qui  se  précipite  sous 
forme  d'aiotate. 

(?Ar»H»  +  HSÛ»  =  m*/^. 

Cutfflidt.  UtU. 

Lorsqu'on  la  chauffe  à  150*,  elle  se  solidifie  subitement  avec  dé- 
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gagement  de  chaleur  et  se  cooTcrlit  ea'sa  modtBcation  polymé- 
riqae,  qui  est  la  cyanuramide  ou  la  mêlamiDe  (CloSz  et  CannÎE- 
ïaro). 

CfannraiDidg  on  HélanliM  C*Az^H*.  —  Indépendamment  de  la 
réaction  qui  vient  d'Stre  indiquée,  ce  corps  s'obtient  par  l'action 
de  la  potasse  Étendue  et  bouillante  sur  le  mélam  (voir  ])lus  loin), 
et  par  l'évaporation  lente  de  la  solution.  Il  forme  des  ocl.iSdrcs 
rhonibotdaux  volumineux  et  brillants.  |ll  se  dissout  dans  l'eau.  Il 
est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  se  eorapiirtc  comme 
une  base  et  forme  dans  les  acides  des  sels  crislallisables  (Liebig). 

Ammoliiis  C^Az'HK)*.  —  Ce  corps  se  fonne  lorsqu'on  lïiit  bouillir 
du  melam  avec  de  l'acide  sulturiqao  étendu  ou  avec  de  la  potasse, 
ou  encore  par  l'action  de  l'acide  azotique  6tendu  et  bouillant  sur  la 
mélamine.  L'ammoniaque  ou  le  carbonate  de  polasse  la  précipite  de 
SCS  solutions  acides  sous  rorme  (l'une  priuihc  lolumiiicuai',  Klic  se 
comporte  vis-à-vi.s  des  acides  comiiii;  une  base  faible, 

AmméUde  C'ïAz'H'W.  —  (la  l'nbtient  sous  riirnie  d'une  poudre 
blanche,  insoluble  dan<:  l'eau,  en  di-^sidvant  le  melam.  la  mêla- 
mine  ou  l'amméline  dans  l'aciiie  sulfnrique  cimeeritré,  et  en 
précipilaut  la  solution  par  l'aleoni  ou  par  le  earbonale  de  potasse. 

Elle  se  dissout  dans  les  acides  sans  former  des  sels  dëllnis.  Lors- 
qu'on la  fait  bouillir  avec  des  acides  ou  des  alcalis,  elle  se  conver- 
tit  en  acide  cjanurique.  Fondue  avec  de  la  potaitsc,  elle  fbrme  du 
cjanate  (Lîebig). 

Adde  méla»ursnl4naC*Az*H^.  —  Ce  corps  se  forme,  indépen- 
damment de  l'acide  cyanurique,  par  l'action  prolongée  de  la  cha- 
leur sur  l'urée.  Le  résidu  étant  épuisé  par  l'eau  bouillante,  l'acide 
tyanuriijuc  se  dissout,  et  il  reste  une  poudre  blanche,  insoluble 
'la 11-  I  Viiu,  siiliibli'  dans  les  .ilcalis  et  il.ms  les  acides. 

Lui'squ'on  fait  buuiliir  ces  sulutiuns,  l'acide  niélanorénique  se 
convertilen  acide  cjanurique  avec  déga(;ement  d'ammoniaque. 

■alun  C'*Az"^^  —  M.  Liebig  nomme  ainsi  un  corps  qui  se 
forme  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  lulfbcf  anure  d'ammonùim. 
Pour  le  préparer,  on  chauffe  une  partie  de  sulfocy anure  de  potas- 
sium avec  2  parties  de  sel  ammoniac.  On  épuise  la  masse  par  l'eau 
et  par  une  solution  de  carbonate  de  potasse,  i;i  on  dissout  le  résidu 
dans  tme  solution  moyennement  concentrée  potasse.  Par  le  re- 
froidissement le  œelam  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  grenue. 

KoUon.  —  Ce  composé  se  (brme  par  l'action  prolongée  de  la  cha- 
leur sur  la  mélamine,  l'amméline,  l'ammélide,  l'acide  mélanuré- 
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niqitc.  le  m^hnii  les  siiirbcTiinurcs  d'ammoniiim, 
(Licbig). 

D'aprËs  quclqucs-uni?s  des  nombreuses  analyses  dont  il  a  été 
l'objet,  on  peut  le  représenter  comme  de  la  dîcyanuramïde 

%r- 

Par  l'action  prolongée  de  ta  chaleur  il  perd  de  l 'ammoniaque,  et 
se  transforme  en  un  corps  qui  constitue  peut-£tre  la  Iricyanura- 
mide 

Cf] 

Le  melinn  brut  fnmii'  niio  ])iiuiln'  jiiiinc.  insoluble  dans  l'eau. 

H.  Liebig  a  cnnsuli  if  i-r  i-Dips  c  me  un  radical, Quoi  qu'il  en 

soit,  il  existe  un  m.'llumiiT  nr  piii.issium  auquel  les  analyses  assi- 
gnent la  composiliiJii  (."A/'-K '-t- 

i:ilMi;iNAI?ONS  MKTHYLllJliKS 

On  désigne  sous  ii'  iiuiu  de  niellivle  le  radical  CW  de  l'alcool 
méthyliqucou  esprit  de  bois.  Un  admet  1  existence  de  ce  radical 
dans  le  gaz  des  marais,  qui  constitue  1  bjdrurc  de  mélhfle 
L-îll*  =  C3l1ï,H. 

L'alcoot  m£thf  liqae  est  l'hydrate  de  métbylc. 

Tons  les  Ëthers  de  cet  alcool  renferment  le  radical  CH'. 

Le  mâthyle  libra  a  Été  envisagé  comme  le  méthylure  de  mêtbyle 

Ou  connaît  de  nombreuses  combinaisons  de  ce  radical  avec  les 
mf  ta  I  loi  dits  et  les  métaux.  Il  existe  un  zioc-mêtfajle  C'H'Zn,  ou 
plutôt  Zn\cm')\ 

Le  eacodylc  dp  M.  Iluiiseii  rqirésimle  une  combinaison  d'arsenic 
avec  du  mélhjle,  cl  peut  Olre  envisagé  comme  un  arséniure  d'hy- 
drogène AeII'  (ou  As-H'),  dont  l'hydrogène  aurait  été  remplacé  par 
une  quantité  équivalente  de  mélhyle. 

Le  méthyle  peut  se  substituer  &  l'hydrogène  de  l'ammuiiaque 
pour  former  les  ammoniaques  métbyliques. 
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Le  radical  formjle  C*HO*  de  l'acide  formlqne 

râstilte  de  l'oxydation  du  niétbyle  cl  se  Torme  par  la  substitution 
de  0*  à  IP  dans  ce  radicnl. 
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Le  gaz  inllamniable  tpA  se  dégage  de  la  vase  des  marais  a  Ëté 
étudié  et  reconnu  comme  un  gaz  particulier  par  Volta  en  1778, 

MM.  Pcrsoz  el  Dumas  l'onl  préparé  par  ladécomposilion  de  l'acide 
ac.'tiquc.  M,  FiMiiklaiid  Ta  oblmm  \Mr  l'acliuii  di-  IVaii  ^m-  !,■  zino 
mMhjlc,  cl  a  clabli  ainsi  ^^cs  relations  avec  le  grouiio  mi5lbyliqiie. 
Ce  gaz  se  dégage  souvent  eu  abondance  dans  les  galeiîcs  des  mines 
de  houille,  oâ  il  occasionne  trop  fréquemment  des  explosions. 
C'est  le  griiou  ou  fiu  terrou  des  mineurs  (t.  V,  page  347). 

Pour  le  préparer,  on  chauffe,  dans  une  cornue  ou  dans  un  bal- 
lon de  verre  muni  d'un  tube  de  dégagement,  4  partie  d'acétate  de 
soude  sec  et  2  parties  de  chaux  sodée  (formée  par  un  mélange  in- 
time de  2  parties  de  chaux  et  de  1  partie  de  soude  caustique), 
l>U3NaO>    +   iNaH(^   =   ^a^C^O^    +  C|n'. 

Le  gaz  Minsi  olilentt  n'est  pas  absolument  pur.  Un  l'obtient  dans 
cet  état  en  décomposant  le  zinc-méthylc  par  l'eau. 

CSH'Zn   +   11Î05  =  +  ZnllOi. 

Zioc-mtlli)l(i.  IL^iJriiii  ll'iJrati 

dgmËlDile.  do  lint. 

L'hjdrure  de  méthyle  est  un  gaz  incolore  el  inodore.  Sa  densité 
est  égale  &  0,559.  Un  litre  de  ce  gaz  pËse  0",727.  Il  est  très-peu 
solutde  dans  l'eao,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool.  1  volume 
d'alcool  (d'une  densité  de  0,793  à  2(l>]  absorbe,  à  0°,  0"",52239;  à 
lO",  0'°',49335;  à  30%  0'°','1709(>  de  gaz  des  marais.  Jusqu'ici  on 
n'a  point  liquéfié  ce  gaz.  Il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  jaune, 
moins  éclairante  que  celle  du  gaz  oléflanl. 

Lorsqu'on  Mt  passer  une  étincelle  électrique  à  travers  un  mé- 
lange de  gaz  des  marais  et  d'oxygène,  il  y  a  combusiion  et  forma* 
bon  d'eau  et  d'acide  carbonique  (t.  I",  pages  347  et  348). 

Si  l'on  approche  d'un  tel  mélange  d'bydrugène  protocartioné 
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«t  d'oij^ène  une  Longie  allumËe,  la  combnstion  s'accomplit  ins- 
tantanément, et  avec  une  violente  èitplosion. 

La  combustion  de  cp  gaz,  comme  celle  de  Iniis  les  antres  gai 
rarlfiircs,  L'xif;i>  <Umr.  \,.mv  ■.■in  cdiiiplir,  riiiteiAi'iilioii  il'ime  tem- 
péraliir.-;  i^lcvce,  Kllc  cc-c  lor^(|iii>  la  llacimii'  de  i  .  s  ■^:i7.  carburËS 
csl  huliilumeiit  vefi'iiidie.  C'fM  ce  qui  arrive  lorsqu'on  Écrase  cette 
flamme  arec  iioc  toile  mclallique.  Le  gaz  incandescent,  en  passant 
il  travers  les  inailles  du  ce  lissu,  su  refroidit  assez  pour  que  ta 
combinaison  avec.  l'oxvHf'nc  ne  puisse  plus  s'accomplir.  I-a  Qamme 
s'éfoint  au-dessus  de  la  loile  uiélallique. 

Davï  »  ii|)i>liqué  CCS  ]iriiieiiics  .'i  la  coiisiruclinn  de  la  lampe  de 
aùreli  des  mineurs  qui  porie  encore  ^oll  nom  (1.  I",  page  350), 

Le  ga;  de-  marais  on  hyilrure  de  méthvlc  csl  très-slabie  et  ré- 
siste ù  la  [dupart  des  réactifs.  Un  niélan(,-e  bouillant  d'acide  azo- 
tique et  d'aciile  sulfuriquc  est  sans  action  sur  lui.  Le  chlore  agit 
IcntcmcuL  dans  l'obseurilé  sur  ce  gaz.  A  la  lumi^rre  difluse  l'ac- 
lioji  est  plus  énergique  et  s'accomplit  quelquefois  avec  explosion. 
Exposé  à  l'insolation  directe,  le  mélange  fait  toujours  explosion. 
Lorsqu'on  modère  l'action  du  chlore  en  ajoutant  â  l'hydrurc  de 
métliyle  un  gaz  inerte,  comme  l'acide  carbonique,  on  obtient,  en 
présence  d'un  escès  de  chlore,  du  chloroforme  et  finalement  du 
perchtorure  de  carbone  C*C1*,  La  réaction  finale  est  donc  repré- 
seutéc  par  l'équation  suivante  : 

C«H*  +  Cl"  =  IHCI  +  CiCI'. 

Inversement,  le  perchtorure  de  carbone  et  le  ehlorofurme  peu- 
vent être  transformés  en  gaz  des  marais  par  l'action  de  l'LydrogËnc 
naissant,  qui  se  dégage  par  l'action  de  l'eau  sur  l'amalgaine  de  so- 
dium (Melsens). 

Ainsi,  dans  la  première  réaction,  il  ;  a  substitution  du  chlore  à 
l'hydrogène  ;  dans  la  seconde,  tabstilution  imene  de  l'hydrogène 
au  chlore. 

Lorsqu'on  expose  &  l'action  de  la  Inmiire  diUUse  1  volume  d 'bj' 
drure  de  méthyle  et  1  volume  de  cMore,  on  obtient,  d'après 
HM.  Kolbe  et  Varrentrap,  un  gaz  renfermant  C'Il^Cl.  cl  qui  est 
isomërique,  d'après  M.  Baeyer,  avec  le  chlorure  de  mélbylc  ;  son 
coefScient  de  soluhilité  dans  l'eau  est,  en  ell'ct,  cinquante  fois 
moindre  que  celui  du  chlorure  de  méUiyle.  M.  Berthelot,  ayant 
■«spoBËtintei  mélange  de  chlore  et  d'hydmre  de  méthyle  k  l'ac- 
tion de  la  lumière  réfléchie,  a  obtenu  un  gai  qu'il  considère 
comme  identique  avec  le  chlorure  de  méltayle. 
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■ÉTfITUE. 

Ce  gaz  a  été  découvert  ea  184S  par  M.  Kolbe,  qui  Ta  obtenu  en 
soumettant  à  l'éleclralyse  une  solution  concentrée  d'acétate  de 
potasse,  n  se  forme  du  carbonalo  do  polasse  et  il  se  dégage  de  l'a- 
cide carbonique,  du  niéthïle  cl  du  l'Iiydrot^tLie 

SC'HJKÛ'  +         =  {(^11^)3  +  CSO'  +  K^i05^-J-  H». 

L'hydrogène  se  dégage  nu  pûlc  négatif,  l'acide  carbonique  et  le 
mélhjle  se  rendent  au  pCiie  posilïr.  On  recueille  ensemble  les  deux 
derniers  gaz,  et  on  absorbe  l'acide  carboniqne  par  la  potasse  cans- 
tique. 

H.  Pranklandaobtenu  le  ni£tbyle,  en  1849,  par  l'action  dasnnc 
sur  l'iodure  du  mélhyle.  Pour  le  préparer,  on  enferme  de  l'iodure 
de  uii'lliyle  et  du  line  dans  un  tulie  de  verre  à  parois  épaisses 
qn'nii  ^ccllr  fi  la  lampe,  après  en  avoir  chassé  l'air  par  l'éLiilli- 
tioN  lie  l'iodure,  el  qu'on  chauffe  ensuite  à  130°.  Il  se  forme  de 
l'iodure  de  zinc  et  du  métbyle,  qui  s'échappe  lorsqu'on  casse, 
après  le  rerroidissement,  la  pointe  elOIée  du  tube'. 

C'est  un  gaz  incolore  et  inodore,  qui  brftle  avec  une  flamme 
bleu&tre  peu  éclairante.  11  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool,  presque 
pas  dans  l'eau,  tl  n'est  pas  alféré  par  la  plupart  des  réactifs.  Le 
chlore  l'altaqm;  .\  lu  iumiën'  diffuse  en  formant,  non  pas  du  chlo- 
rure de  iiK^iliyli',  niriin  îles  produits  de  substitution. 

En  soumetLint  le  méthyle  à  l'action  du  chlore,  à  la  lumière  dif- 
tase,  H.  Scborlemmer  a  obtenu  récemment  un  liquide  chloré, 
bouillant  entre  If  et  13*,  ^identique  par  sa  composition  et  ses 
propriétés  avec  le  chlorure  d'éthyle. 

fiirû  -I-  r.\i  =  uci  -f  CMV'O 

*U;iWL  MÉTllïLiQUE  UU  EKJ'LUr  DE  BOIS. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  Taylor,  en  181S,  parmi  les  pro- 
duit» de  la  distillation  du  bois.  MM.  Dumas  et  Peligot  l'ont  étu- 
dié en  183S  et  en  ont  reconnu  la  nature  alcoolique.  M.  Berthe- 
lot  l'a  obtenu  artiBciellcmcot  A  t'aide  du  chlorure  de  méthyle, 
obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  l'hydrare  de  méthyle.  Ayant 
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futr^agirceohloruresurleauiralc  tl'ai^nt.  en  présence  de  l'acide 
suiriinque.  il  a  oblenu  du  chlorure  d  argent  et  de  1  acide  mélhTl- 
suirunque.  Ce  dernier  donne  de  1  alcnnl  niôlhvliquc  lorsqu  on  sou- 
iiiRl  sa  solution  aqiipnsc  h  im:  Chnliilinii  ]Holr)iii;cc. 

Préparation.  —  Lfs  piwluits  (ic  la  (lisliUalioii  du  lioi.s  rcnfor- 
mi'nt  .■m'iron  i  pour  cniL  d't^pril  ih-  bois.  Oei  les  distille  île 
urnivcaii  cl  on  rrr.oeille  sfparement  le  premier  dixitmc.  On  rcc- 
tilie  une  ou  pliisieui-s  tois  ce  produit  sur  de  la  i;liaux  (Caus- 
tique; puis  on  le  traite  par  une  petite  quantité  d  acide  sulfu- 
nque.  qui  fixe  de  1  ammoniaque  et  précipite  des  madères 
goudronneuses.  Le  liquide  distillé  est  rectifié  de  nouveau  sur  la 
chaux  caustique. 

Lespnt  de  bois  du  commerce  est  rarement  pur.  Lorsqu  on  le 
mWe  avec  de  I  eau,  il  forme  ordiiiiiircraentun  liquide  trouble,  au- 
dessus  duquel  vient  se  rassembler  quelquefois  une  couche  oléagi- 
neuse formée  de  divers  produits  insolubles  dans  l'eau. 

Cette  partie  insoluble  ëlunl  séparée  et  le  liquide  aqueux  étanl 
sonmisà  la  distillation,  l'esprit  de  bois  passe  d'abord.  On  le  rec- 
"tifiesur  la  chaux  caustique.  Mais  bien  (fu'on  l'ait  débarrassé  parce 
traitement  de  la  plus  grande  parlie  des  produils  étrangers,  on  ne 
parvient  que  diffieilonienl  '.i  l'obtenir  pur. 

Pour  l'obtenir  i  eet  élat,  il  est  nécessaire  de  le  convertir  d'a- 
bord en  un  étbcr.  M.  Wirhler  recommande  de  préparer  de  l'éther 
raétbj'l oxalique  en  disLIiant  1  p.  d'esprit  de  bois,  i  p.  d'acide 
sulfurique  et  S  p.  de  sel  d'oseille.  On  décompose  par  la  distilift- 
tion  avec  de  l'eau,  les  cristaux  de  cet  éther,  préalablement  purifiés 
par  expression  entre  des  Teulllcs  de  papier.  L'esprit  de  bois 
aqucu.ï  ainsi  obtenu  est  reclillé  sur  la  chaux  caustique. 

M.  Cario-  |népiii-e  d'abord  l'élber  méthylbeEmiïque  eu  dirigeant 
un  courant  de  gaz  chkirhvdrique  dans  une  solution  d'acide  bcn- 
zolque  dans  l'esprit  de  bois,  distillant  et  précipitant  par  l'eau  ce. 
qui  passe  an-dessus  de  100°.  L'éther  méthjlbenzolque  ainsi  préci- 
pité est  décomposé  par  l'éballition  avec  la  potasse  caustique,  et 
l'alcool  mêthylique  régénéré  est  recliQé  sur  la  chanx  vive. 

Fropilétés.  —  A  l'état  de  pureté,  l'alcool  méthyliqne  est  un  li- 
quide incolore,  mobile,  doué  d'une  odeur  spîritueose.  L'odeur 
cmpyreumatique  de  l'esprii  de  bois  ducommercecstdue  à  des  im- 
puretés. Densité  =  0,8142  à  0°. 

Il  bout  A  66*,5  sous  la  pression  de  0,761.  Son  point  d'élmlUtioa 
nrie,  d'ailleurs,  en  Ire  des  limites  assez  étendues  (60*  —  66*,S)» 
suivant  la  nature  do  la  panii  du  vase  distillaloire. 
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L'alcool  mRthyliipic  pst  inflammable  fit  brftle  avec  une  flamme 
peu  éclairante.  Il  est  miscible  en  loules  proportions  ù  l'eau,  à  l'al- 
cool et  à  l'élher.  li  'lissmit  Ipk  huiles  grasses  et  les  essences  et  un 
grand  nomlire  ilo  résines. 

Il  se  combine  dii  eclemenl  avec  quelques  substances  en  jouant 
un  rôle  analogue  h  celui  de  l'eau  de  cristallisation.  Il  dissout  la  ba- 
ryte caustique,  et  la  solution  laisse  déposer  des  Grislauz  d'une 
combinaison  définie  ; 

RnO  +  cm*0>. 

Ijî  chloniio  lie  ealrium  se  dissout  abondamment  et  avec  déga- 
gement de  eh;ilL'iii-  dans  I  wiiril  de  bois.  Par  le  refroidissement  la 
solution  laissr  dL'piiscr  ili^  giaiides  tables  hexagonales  renrermanl 
CaCI-f-2C-H'U*.  L'eau  décompose  cette  combinaison,  et  la  solu- 
tion aqueuse,  soumise  à  l'ébullition,  laisse  déjuger  l'esprit  de 
bois.  On  &  fondé  sur  cette  propriété  un  procédé  de  purification  de 
l'esprit  de  bois. 

Lorsqu'on  expose  les  vapeurs  d'alcool  mélhyliqne  h  l'aolion  de 
l'air,  sous  l'iiillui'ncc  du  Tinir  de  platine,  l'oxjgéne  est  absorbé  et 
l'esprit  (ic  bnis  se  convertit  en  acide  Tormique,  en  éprouvant  une 

sorti'  de  combustion  leuti;  : 

+  0.  =  iiw  +  """[[(tf. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  la  vapeur  d'esprit  de  bois  sur  de  la 
cbaux  sodée,  cbauffce  modérément,  il  su  dégage  de  l'bfdmgéneel 
il  se  forme  du  furraiale  : 

™|0.  +  N.KO.    =  «g».  +  H.. 
AISDd  BAbiUiH.  Fartf  lia  udii|S«. 

Lorsqu'on  cbauITe  l'alcool  méthyliqae  avec  de  lliydrate  de  po- 
tasse seul,  ce  n'est  point  de  l'acide  formique,  c'est  l'acide  oxa- 
lique qui  prend  naissance  : 

îa\Wi   +   SKUOi  =   i;>KW   +  Hi". 

Le  potassium  et  le  sodium  réagissent  éncrgiquemcnl  sur  l'esprit 
de  bois.  Le  mêlai  se  dissout  avec  dégagemcul  d'bydrogène,  et  la 
liqueur  se  prend,  par  le  rcrroidissemcnt,  en  une  masse  cristalline 
qui  renferme  du  méthylate  potassique  ou  sodiquc. 

.«SI».  "Sic. 

L'alcool  méthylique  s'échaulfe  lorsqu'on  y  dirige  du  cbinie-  0 
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dégage  de  l'acide  chlorbydrïque  et  il  se  fonne  des  produite  chlo- 
rés, et,  floalement,  une  substance  solide  crislallisable,  iiomé- 
riqiic  avci;  le  chlora],  le  panuUoroHde  C*HCIH>»  (Bods,  Clote). 

Kii  soiiDiHl^mt  un  mélange  d'alcool  méUiflique  et  d'acide  chlor- 
liydrlquc  cï  I  oiectrolfse ,  H.  Riche  a  obtenu  un  Kquide  cbloré 

Lorsqu'oEi  le  distille  avec  du  chlnnire  lii:  cIi.iilx,  l'alcoul  méthy- 
lique  donne  du  chloroforme. 

OIïDi;  DE  MÉTIIYLE  OU  ÉTElEll  MfcTiUUUlE. 


MM.  Dumas  et  Peligot  ont  obtenu  ce  corps,  en  1835,  en  chaiif- 
fkotduns  un  ballon  1  partie  d'esprit  de  bois  avec  2  parties  d'acide 
sulfniique  conceniré.  Le  gas  qui  se  dégage  est  ûvé  par  la  po- 
tasse caustique  et  recueilli  dans  des  éprouveltes  remplies  de  mer- 
cure. 

L'étber  raétbyliqiie  est  métambre  avec  l'alcool  ou  hydrate 
d'éthylo 


C'est  un  gaz  incolore  doué  d'uoe  odeur  éthSrée  agréable,  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étlier;  1  volume  d'eau  à  18°  en  dis- 
sent 37  volumes.  Soumis  fi  un  froid  tr6s-intensc,  l'oxyde  de  mé- 
Ihyle  se  liquéfie.  Liquide,  il  bout  à  —  21°.  Il  se  combine  avec 
l'acide  sul^rique  anhydre  pour  former  du  sulfate  méihylique 
neutre. 

II  est  vivement  attaqué  par  le  chlore,  en  formant  des  produits 
de  Buhsiitiilion  de  plus  en  plus  chlorés,  el  dont  voici  la  eompost- 
tion,  d'apri-^  M.  Ui>;:iiaLi]l  : 

((?11i)irii    ovyiie  molliyliqui! 

((.-HîtJIJ^O*  oijde  monoctiloromélbjliquc  [bout  4  iOS') 
((?IIC1<^!0*  oivde  dichlarométhrhque  (bout  i  130°) 
loaiVCfi    oxTde  psrchloroméâiilique 

SULFDRES  ET  SUUUTDIUTE  DE  HÉTETLE. 

En  dirigeant  un  courant  de  chlorure  de  mélhyle  gazeux  (étbcr 
methïlchlorhjdriquc)  dans  meic  soliitimi  aicmilique  de  monosulfure 
de  potassium,  et  eu  di.stilliiut  lii  liqucui',  on  obtient  du  chlorure 
de  potassium  et  du  sulfure  de  mcthyle  qui  passe  avec  l'alcool. 


CHLORURE  DE  Ml^TIlYLE.  127 
Lorwiu'on  ajoute  de  l'eau  au  liquide  distillé,  le  sulfure  demélhjle 
se  sépare.  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  très-désa- 
grêable,  bouillant  â  41".  Le  chlore  l'allaque  avec  énergie  en  for- 
mant des  produits  de  subslllulion  analogues  !i  ceux  qitc  donne 
l'oxyde  de  méthjle  (Hicbe). 

En  remplaçânt,  dans  la  préparation  précédente,  le  monoaulfure 
par  le  bisulfure  de  potassium  ou  par  le  persulfnre  de  potassium, 
on  obtient  le  bisuUUre  de  méthyle  (bouillant  &  14(V>],  on  le  trisul- 
fure  demétbjlc  (bouillant  au-dessus  de  300'). 

SnUli7dratBdemâthjleonmereaptaainèth;liqiier.-ll<s^  — 
—  Ce  corps  s'oblif'jil  par  distillation  du  niôllivlsulfaU'  di'  riiaux 
(sulfomcthj'late)  avec  du  sulfbjdrnfe  de  pnlassiuni,  ou  eu  diri- 
geant du  gaz  méthylcblor!i_ï<)rique  lians  uni;  solution  alcoolique 
de  sullhjdrate  potassiqni; . 

C'IWl    +    [^jsî    =   '■■'|;|si    +  KCI. 

En  distillant  eli'ii  ]ji'(jiu]iiUinl  In  [iroduil  distillé  par  l'eau  froide, 
on  obtient  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  désagréable, 
bouillant  à  21°.  En  réagissant  sur  l'oxyde  mercurique,  il  forme  une 
combinaison  cristallisable 


CUlOftOU  DE  MÉraTLB  00  £lHEH  HSTHnCHbOHarDEIOUE. 

Pourpréparerlecblorurcdeméthjle,  om^anlTe,  dans  une  cornue, 
un  mélange  de  1  partie  d'esprit  de  bois,  3  parties  d'aoide  saUb- 
rique  et  2  parties  de  sel  marin.  On  lave  le  gas  qui  se  dégage  dans 
l'eau  et  on  le  recueille  dans  des  éproovettes  remplies  de  mercnre. 

le  cblorure  de  raélbyle  est  un  gan  incolore  doué  d'une  odeur 
agréable.  Exposé  h  un  froid  très-intense,  il  se  condense  en  un  li- 
quide qui  bout  à  —  22°. 

Il  est  très-soluble  dans  l'alcool.  1  volume  d'eau  A  14°  en  absorbe 
4,17  volumes.  Il  forme  avec  l'eau  un  hydrate  cristallisable  i-|-6* 
(Baeyer). 

Lorsqu'on  dirige  du  Cblorure  de  métbyle  à  travers  un  tube  de 
pprcelaine  incandescent,  il  se  décompose  en  «cide  cUorhydrique, 
bydmre  ile  méth;le  C*H*,  éthjlène  C^H',  et  en  d'antres  carbures 
d'hydrogâne  (Pcrrot). 


ISS        DÉRIVÉS  CHLOBÉS  DU  CHMRimE  DE  HÉIHVLE. 

Locscpi'DB  le  chauffe  pendant  Ioiigtem[»  avec  une  »lution  con- 
centrée de  potasse  causUqne,  il  se  convertît  en  alcool  métbyliqne 
(Berthelot). 

aam  +  jjjo»  =  kci  +  '^lo». 

Cblnnn  HTdnU 
ât  mClhjle,  It 

DËRIVË:;  CIILOKËS  DU  CHLORURE  DE  HËTRYLE. 

Le  chlore  allnqiip  le  chlorure  rte  mijihyle  h  la  luniiùre  solaire  et 
forme  uvcc  lui  les  produits  de  ■.iih.-lidiiidii  saivanLs  : 

caim.Cl  chlorure  de  iriithvie  iiiuinjulilon''  (liiml  i.  31°) 

CIICU.CI  chlorure  do  mélhjlc  dichlorc  ou  chlorofonnc  (bout  A  61') 

CSCl*       perchlorure  ou  bichlorure  do  carbone  (boul  â  78°). 

Réciproquement,  lorsqu'on  verse  sur  de  l'ama^rae  de  potas- 
sium on  de  sodium  une  solution  de  perchlorure  de  carbone  dans 
l'alcool  faible,  ii  se  forme  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  et 
par  «^ttitulion  incerte,  du  chloroforme,  du  chlorure  de  méthyle 
monochloré,  du  chlorure  de  mélhyle  et|  du  gaz  des  marais  ^el- 
sens  (page  i3S}. 


OllCia. 

Ce  corps  important  a  été  découvert,  en  1831,  pur  MM,  Soubeî- 
ranet  Lkbig. 

Pour  le  préparer,  on  emploie  le  procédé  suivant:  On  délaye  IDki- 
logr.  (le  chlorure  de  chauxetSkilogr.  de  chaui  éteintcdans 60  litres 
d'eau;  un  introduit  le  lait  calcaire  ainsi  obtenu  dans  un  ulambic 
spacieux,  dont  il  doit  remplir  le  tiers  au  plus;  on  ajoute  2  kilogr. 
d'alcool  h  83°  et  on  chauffe  vivement  le  mélange.  Vers  80'  il  se 
produit  une  réaction  énergique  qui  donne  lieu  &  un  bouillonne- 
ment considËrable.  On  retireelors  le  feu.  La  distillation  commence 
et  la  réaction  continue  d'elle-même.  Pour  la  terminer,  on  cbaulfe 
de  nouveau.  I-orsqiie  le  produit  qui  passe  ne  possède  plus  la  sa- 
veur sucrée  du  chlorol'orine  on  arrête  l'opération.  On  trouve  dans 
le  récipienl  deu\  H  trois  litres  tout  au  plus  d'un  liquide  formé  de 
deux  couches.  La  couche  inférieure  est  dense  ;  c'est  du  chloro- 
forme mêlé  k  de  l'alcool  et  coloré  en  jaune  par  un  excès  de  chlore. 
La  couche  supérieure  est  un  mélange,  parfois  laiteux,  d'eau,  d'al- 
cool, de  chloroforme.  On  décante  le  chloroforme,  on  le  Uve  avec 


CHI.0HOFOHME. 


f)e  l'eau,  pais  avec  une  solution  de  carbonate  de  pcïtasse,  et  on  le 
reclEQe  sur  le  chlorure  de  calcium. 

Pour  préparer  le  chlorororme  on  peut  remplacer,  dans  l'opéra^ 
tion  précédente,  l'alcool  par  l'esprit  de  bois.  Hais  le  produit  ob- 
tenu est  souillé  d'une  builc  chlorée  qui  lui  donne  une  odeur  désa- 
gréable. (In  l'rn  lifbîirrasse  en  le  rertifianl  sur  l'acide  snlrnrique 

Un  [lenl  --e  rendre  rompli:  de  l,i  fonniilinn  ilii  clikjEorormi:,  par 
l'action  du  chlorure  de  chaus  sur  l'alcool,  en  se  rappolanl  que  le 
chlorure  de  cbaux  est  un  agent  à  la  Tais  oxydant  et  cblorurant. 
L'alcool,  en  absorbant  2  équivalents  d'oxygène,  peut  se  scinder  en 
adde  formiqoe  et  en  gax  des  marais. 

C*H«03  +  os  =  CâH»  +  CSHSO*. 
Sous  l'influence  du  chlore  le  gaz  des  marais  se  converlil  en  chlo- 
roforme, et  l'acide  Torinique  en  aciile  carbonique. 

c*ll*0'  +  C|3  =  (,-^1)'  +  ll^CI*. 
La  réaction  donne  lieu,  en  elFel,  ii  un  di'';,MKi?iiieiit  considérable 
d'acide  carbonique. 

Propriétéi.  —  Le  chloroforme  est  un  liquide  incolore,  Irés-mo- 
bile,  doué  d'une  odeur  élhérée  particulière  et  des  pins  bubte^. 
Sa  saveur  est  piquante  dabord,  puis  fraîche  et  sucrée.  Sa  den- 
sité est  égale  à  1.48.  11  bout  h  GO-,8. 

U  ne  s'cnQamme  pas  au  conlact  d'une  allumclte  ou  d'une  bou- 
gie ;  mais  liirsqu  un  en  imiiiVHnc  une  nuV'ho  de  enluii  qu'on  in- 
troduit ccllc-ci  dans  la  llammu  d'nnc  lampe  ù  alcool,  le  cbloro- 
formc  brille  parliellemeut  avec  une  Hamme  rouge  et  fuligineuse. 

Le  chloroforme  se  dissout  Ihcilement  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther.  D  est  trës-pensoluble  dans  l'eau,  mais  s'y  dissout  néanmoins 
en  quantité  assez  sensible  pour  communiquer  au  liquide  un 
goût  sucré.  Il  csi  msoiuuie  oans  l'acide  sulfuriquc  concentré,  qui 
ne  cioit  (loiiitlc  noircir  lorsqu'il  est  [im. 

Le  chloroforme  dissout  lesoiifrc,  le  phosphore,  l'iode.  Il  dissout 
très-bien  les  corps  gras,  les  résines,  beaucoup  d'alcaloïdes,  et  en 
général  les  matières  organiques  tr^s-ricbos  en  carbone. 

Le  chlore  le  convertit,  par  une  action  [irolongée,  en  perchlorure 
de  carbone  CCI', 

Une  soluUon  alcoolique  de  potasse  le  décompose,  à  l'ébullition, 
en  forraiate  et  en  chlorure. 

cmai  -h  4KH0S  =  UW  +  3KC1  +  cniKO*. 


Digilized  by  Coogk 
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Lorsqu'on  le  tait  bouillir  avec  une  solntiou  alcoolîqno  d'Ëthylatc 
âe  sodium,  il  se  rornie  du  chlorure  de  sodium  et  un  corps  ëùi6ré 


d£courcrt  par  M.  Kay. 

Onvoilqiiednns  celte  réaction  cliaqueatome  de  chloredu chloro- 
forme est  remplacé  parle  groupe  (C*H')0*  de  l'éthylale  de  sodium, 
et  que  le  corps  £th6ré  qui  résulte  de  cette  réaction  peut  être  envi- 
sagé comme  dérivant  du  composé  hypothétique 

ni" 

appartenant  au  type 


et  qui  serait  un  homologue  de  la  glycérine 

Dans  cette  réaction.  le  chloroforme  se  comporte  comme  le  tri- 
chlorure  du  radical  triatomique  (C%)',  comme  l'exprime  la  for- 
mule (C>H)-C1'. 

Le  chloroforme  distille  san^  alliîralion  siir  h-  pnliissiiim;  niàis 
lorsqu'on  chauffi;  ce  mCUi\  liriiih  l;i  v.i|ii'ui-  (h-  (■liiiinirorntc  il  y  a  ex- 
plosion. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'hydrogène  snlfurédiiiis  do  chloro- 
forme placé  sons  l'eau,  il  se  produit  un  abondant  dépOt  cristallin 
qui  constitue  une  conjiinaisoq  des  deux  corps  C*HCP,HS  (Loir). 

Le  cbloroforme  est  difficilement  attaqué  par  l'acide  azotique. 

Action  sur  récanomie  sntmale.  —  Le  rhlnroforniL'  est  un  ,i^(>nL 
aneslhÉsique  des  plus  énergiques  et  des  pins  prfcieiis.  Son  nsnge 
a  Été  introduit  en  niÉdccint  siniulljiiiéuiuTit  par  MM.  Flourons 
en  France,  Simpson  et  Bell  en  Angletcrro,  Son  action  est  huit  h 
dix  fois  plus  intense  que  celle  de  l'éther,  et  son  administration 
n'est  pas  exempte  de  dangers. 

On  l'emploie  ordinairement  en  inhalations,  qui  amènent  bientôt 
l'insensibilité  et  l'abolition  du  momemenl.  Le  chloroforme  paraît 
exercer  une  aclion  spéciale  sur  le  cu'ur.  La  pluparl  df-  .nilvurs 
pensent  que  la  cause  première  des  eirets  qu'il  produit  réside  daus 
une  paralysie  des  muscles  cl  mémo  des  nerfs  de  cet  organe.  (Gos- 
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selin,  Ch.iiimonL.  iloiiiliîra,)  D'aulrcs  ont  i^mis  l'opinion  que  ie 
chlofororme  agil  principalBiiieat  par  asphyxie.  Les  accidents  toni- 
ques qu'il  prodoit  quelquefois  se  manifestent,  pendant  la  vie, 
par  une  pâleur  subite,  l'alIkibUBsement  ou  la  cessatitm  du  pouls. 
On  a  trouvé  que  le  cœur  des  animaux  empoisonnés  par  le  chloro- 
Torme  avait  perdu  sa  coniraclilitô,  immédiatement  aprÈs  la  mort. 

CUaroplctliie.  —  En  dislillant  l':ici(lo  pi(;nqiie  iivei:  du  cLIoiuru 
de  chaux,  on  obtient  une  hnile  incolore,  ti'ès-rc'l'ringcntc,  douÉi; 
d'une  odeur  trës-irritun te,  el  bouillant  h.  1-20°.  Ce  l'orps  est  lu  chlo- 
ropicrtne  C'(AzO')CI'.  li  rf^prési-nle  dn  (■hlorafi)rme  dans  lequel 
1  atome  d'bydrogënc  est  remplacé  par  du  la  vapeur  nitreuse. 

PEBCnLOilUHi:  DE  CAHDONE. 

Ce  corps  se  forme  par  t'aclion  prolongée  dn  chlore  sur  le  chlo- 
rure de  méthyle  ou  le  chloroforme,  à  la  lumière  solaire.  Il  prend 
naissance  aussi  par  l'action  du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone, 
lorsqu'on  fait  passer  ers  deux  corps  à  travers  un  tube  incandes- 
cent. 

Le  perchlorure  de  carbone  est  un  liquide  incolore,  insoluble 
dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  agréable.  Il  bout  à  77°.  Lorsqu'on 
dirige  sa  vapeur  a  travers  un  tube  de  porcelaine  fort cment  incan- 
descent, il  se  décompose  partiellement  en  sesquicblonire  de  car- 
bone, en  prolochlorure  de  carbone  et  eu  cblore  libre. 

aCïCH     =     C*C1«     -{-  Clï. 

Pugliltrni*  Saïqolekisnn 
dB  arbou.  it  urbom. 

C'a»    =    (wa*    +  Cl». 


BHOMn&E  SE  MiTHÏU. 

Oiaï,Br. 

On  obtient  ce  corps  eninlroduisantpeuipea  du  brome  dans  un 
mélange  de  phosphore  amorphe  et  d'esprit  de  boïs,  et  en  distil- 
lant. On  précipite  le  liquide  disUUé  par  l'eau. 
Point  d'ébullition  13*.  Densité  1 ,6644  à  0*. 

IDDUHE  DE  IlÉTEITLE. 
CUV. 

En  remplaçant,  dans  la  préparation  précédente,  le  brome  pai' 
l'iode,  on  obtient  l'iodure  de  méthyle  sous  forme  d'un  liquide  in- 
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colohii  doué  d'une  odeur  ngmatile,  bouillant  à  43',  d'uni!  dcnsîtâ 
de  2,1993  à  0°.  Lorsqu'un  le  conserve,  il  se  décompose  parlielle- 
mcnt  et  se  colore  par  l'iode  mis  en  liberté. 

lODOFOniIB. 
C!|l|3. 

Ce  fnrii.i,  qui  rrpré^cnlc  do  l'iodurc  de  nirlhylc,  dont  -2  éqiiiva- 
lonls  d'ln'ilm,:,'."':ip  ^mii  rcEtiplitci;-  ]y.iV  ^2  i''i|nivMlo[ita  d'iodo,  a 
cl6  découvert  pnr  Sorullas.  M.  Ilumns  n  li.\é  sa  ciunjiusilloii. 
M.  Bouclmrdaln  f'tudié  ses  propriélés. 

Il  prend  nniss.incr  lorsque  l'indc  réa^'il,  en  pri''si'ncp  d'un  alcali 
ou  d'un  carbonate  alcalin,  sur  une  fonlo  de  nialii'i'es  orf.M niques, 
leiks  que  l'e'.pi  it  do  buis  ralcool,  rétiier,  b  de.\liiue,  la  fioniuie, 
les  uialiërt's  alhiiuiiniiïdi's,  etc. 

Pour  le  prép^irer,  on  di-;>out  -2  ]iai'(ies  de  rarlii.inale  de  buiido 
crislalliiié  dans  11)  parties  d'eau,  on  ajoute  l  partie  d'aleool,  puis, 
p»r  petites  portiuus,  1  partie  d'iode  dans  la  liqueur  chaulTéc  à 
60  ou  80°.  Il  se  si^pare  de  l'iocloforme  en  crislaux.  On  DItrc,  on 
porte  (le  nouveau  la  liqueur  à  60  ou  80°  ;  on  y  ajoute  2  parties  de 
cristaux  de  soude  el  1  partie  d'alcool,  puis  on  y  dirige  un  courant 
rapide  de  chlore,  en  agitant  continucllcmenl.  Ou  obtient  ainsi 
une  nouvelle  quantité  d'iodoforme  (Filhol). 

L'iodofornie  cristallise  en  tables  hexajinnnie.s  jaunes,  douées 
d'une  odeur  de  safran,  d'une  densitij  de  2,03.  11  fond  entre  113  et 
120",  et  se  volatisc  en  partie  sans  se  décomijuser.  Il  pas^e  h  la  dis- 
tillation avec  les  vapeurs  aqueuses.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  se 
dissout  dans  l'alcool,  l'élber,  les  builes  volatiles  et  les  huiles  grasses. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  une  solution  alcoolique  d'éthylale  de 
sodium,  il  forme  de  l'iodure  do  méthylène  C*HV  (Boutlerow). 

Il  réagit  sur  l'acélale  d'argent  avec  fonnation  d'todare  et  déga- 
gement d'oxyde  de  carbone 

C'Hlï  +  SAgO  =  CO*  +  HO  +  3Agl. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  du  sublimé  corrosif,  il  donne  le  chlo- 
roiodoforme  C*HC1*I. 

11  a  été  employé  en  médecine. 

CÏAN13RB  DE  HÉTIIÏLE. 

(.Jii^,rï  =  i:m.\7. 

On  obtient  ce  corps  eu  ilistiliaul  un  mébnjçe  de  méthylsulfale 
dépotasse  et  de  cyanure  de  potassium.  Un  procédé  plus  facile  con- 
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sisloâdistillcr  l'ncÉtale  d'nninioniaque,  ou  mieux,  l'acétamideaTeo 
de  l'acide  phosphoriqui?  anhydre. 

C'IP(Aiil')0'  -  ll'O'  =  {.MPAz. 

Ain'-.CAl'Oî   —  =  CHIPAI. 

On  piifinc  le  proiluit  nbtctiii  on  le  lavanl  avec  une  solution  sa- 
turée (le  cliloniri:  i\e  cakiiiin  ut  en  le  rccliliant  sur  le  cbiorure  de 
calcium  soc. 

Le  produit  obtenu  dans  cette  dernière  réaction,  et  qui  a  été  dé- 
signé sous  le  nom  tVacélonitrile,  est  identique  avec  celui  qu'on 
obtient  avec  le  mélh)*lsulfate  de  poUisso  et  le  rviinurc  de  potas- 
sium (Dumas,  Malaguli  el  F.  I.cliliiin  ;, 

Le  cyanure  de  mélbyle  csl  uu  ln]u;ili'  iiunlorc,  douÉ  d'une 
odeur  désaprériblc.  Il  bout  h  IV.  Vuf  solution  huiidlante  de  po- 
tasse caustique  le  déeom])osc  en  ammoniaque  et  acétate  de  po- 
tasse. 

f-'H^Ai  +  11*0*  =  C-iH*0»  +  AïH'. 

Au  contact  du  zinc  et  de  l'acide  suifurique  éteodu,  il  absorbe  da 
rb;drogèiie  et  se  transforme  en  éthylamîne  (Mendius). 
cm'Az  +  a*=i  cwAz. 

CiioD»  ElbiliDiu. 

Triaitroacétonltrils.  —  M.  Schischkolf  a  signalé  une  combinaison 
qu'on  peut  cnfisager  comme  du  cyanure  de  méthyle  (acélonitrile) 
dont  les  3  équivalents  d'hydrogène  sont  remplacés  par  3  équiva- 
lents de  Tapeur  hyponitrique  (AzO'). 


C'est  une  matière  cristalline  solide,  fUsible  à  41*,6.  Elle  détone 
avec  violence  b  200». 


Les  combinaisons  que  nous  allons  décrire  ont  été  désignées  sous 
le  nom  d'ithers  cempoiM  de  falcoel  mélhylique.  lis  résultent  de  la 
substitution  du  radical  mélhvic  A  rbvdruKi^nc  basique  des  acides 
oxygénés.  Ils  sont  neutres  ou  aeides.  Les  éthcrs  méthyliqucs  acides 
résultent  de  la  substitution  (tu  methyle  &  «ne  partie  de  l'hydro- 
gène basique  des  acides  poljbasiques. 

Le  sulfate  de  méthyle  neutre  se  forme  par  la  substitution  des 


ACIDE  HÉTHÏLSULFUltlOUE. 


Sgronpcs  iiicth)'llqucs  aux  S'itomcs  d'hydrogène  basique  de  l'acide 
sulfuriquc.  L'acide  mélhvlsulfurique,  ou  sulfométbylique,  résulte 
de  la  substitution  de  1  groupe  méthylique  h  1  atome  d'bydrogëne 
de  l'acide  suUurique. 

|||s%>   Bdâe  lulfurique 

'^"njsîOS   acide  méthibulforiquo 

^gjjsw  Bollbte  dintËlbïlique  (élber  méth^lsultu  tique). 

ACIDE  llfTETLSDLFIISigCB  OU  SDLFOKflBTUQCS. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  môle  1  partie  d'esprit  de  bois  avec 
3  parties  d'acîde  sulfuriqne  concentré.  On  laisse  relïoidir  le  iné~ 
lange,  et,  après  l'avoir  étendu  d'eau,  on  lesaturc  par  lecarbonate  de 
baryte,  n  se  forme  du  sulfate  de  baryte  insoluble  cl  du  niâtliylsul- 
ftte  soluble.  On  llUre  et  on  décompose  exactement  la  soUitiun  par 
l'acide  snlfuiique.  La  liqueur,  séparée  du  Milfali;  ûu  IjarjlL',  iloiinc 
par  l'évaporation  à  une  basse  tempéralui  e  des  aiguilles  qui  consti- 
tuent l'acide  méthylsTiIfnrique.  Cd  acide  forme  des  sels  solubles 
et  cristallisables  avec  luules  le»  kises. 


On  obtient  cctélhcr  en  distillant  l'esprit  de  bois  arec  8  à  10  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique.  Le  liquide  oléagineux  condensé  dans 
le  récipient  est  lavé  avec  une  solution  de  chlorure  de«alcium,  des- 
séché et  rectifié  sur  delà  baryte  en  poudre  fine.  Le  sulfate  de  mé- 
thjle  se  forme  aussi  lorsqu'on  fait  absorber  les  vapeurs  d'oxyde  de 
jnéihyie  par  l'acide  sulfurique  anhydre. 

Liquide  nléaf;inûu\  ihiui-  dune  od^ir  alliarfe.  Density',  1,324  à 
'li".  l'iiiijl  (i'ébulliliou.  188°.  L'eau  frnide  le  décompose  lentement, 
l'eau  bouillante  rapidcnionl,  en  aeiiie  iiiéllijisuirurique  et  en 
alcool  méthylique. 

L'ammoniaque  le  convertit  en  alcool  mélhylique  et  en  sulfapié- 
tbylane  (sulfamate  de  méthyle),  qui  ci'istalliâe  lorsqu'on  évapore 
la  solution  dans  le  vide. 


AZOTATE  DE  HÉÏHVLE. 


m 


AZOTATE  DE  UtmtlS. 

l'uur  piqjiiLur  CCI  ither,  onpîaco  dans  une  cornue  50  gr.  de 
uili'G  en  pgudre  ctl'on  ycyoule  ua mélange  delOOgr.  d'acide  sul- 
furique  et  de  50  gr.  d'esprit  de  bois.  La  réaction  s'accomplit  sans 
le  secours  de  la  chaleur;  on  l'achève  en  distillant  au  baîn-marie. 
On  lave  avec  de  l'eau  le  liquide  condensé  dans  le  récipient  et  on 
le  rectifie,  à  plnsieiirs  reprises,  sur  ini  mélange  de  massicot  et  do 
ctilomre  de  calcium. 

Liquide  iucolore,  iieiUrc.  iVuiK  dviiailéde  i. \Si.  Point  d'éliulli- 
!ion,  66°.  Insoluble  dans  l'eau,  •iiiUihle  dans  l'alcool  et  dans  l'es- 
pritdû  bois.  Sa  vapeur  détone  avec  violence  lorsqu'on  la  chauffe 
au-dessus  de  150°. 


M.  Sirecker  a  obtenu  ce  composé  en  cbauffanl  l'esprit  de  bois 
avec  de  l'acide  azotique  el  du  cuivre  mélallique,  ou  de  l'acide  arsé- 
nicus,  et  en  recevant  les  produits  dans  nn  récipient  fortement  re- 
Troidi.  Liquide  jaunâtre  bouillant  ii  —  12°.  L'azotite  de  méthylc 
prend  aussi  naissance  lorsqu'on  chautTe  la  bruciue  avec  de  l'acide 
azotique. 

CTANATS  DE  XÉTHÏLE. 

II  prend  naissance  avec  le  cyaimrate  de  méthsle 

lorsqu'au  ehaulfe  au  hum  d'iiulle  un  mélange  de  2  parties  de  mé- 
thylsulfalc  de  polisse  et  de  1  partie  de  cyaoate  de  potasse  récem- 
ment préparé.  Liquide  incolore,  bouillant  à40*,  et  dont  la  vapeur 
est  irritante  an  plus  haut  d^ré.  Lorsqu'on  le  conserve  dans  des 
tubes boucbés,  il  seconvertit  spontanément  en  cyanurate. 

Ce  dernier  est  solide,  cristalli sable,  fusible  ù  M0°;  il  bout  i 
2SKS'.  Soumis  à  l'ébullition  avec  une  solution  eoucenlice  ûv  pulasse 
caustique,  le  cyanale  et  le  cyanurate  de  méfbyle  se  dédoublent  en 
acide  carbonique  et  en  méthylamine.  (Voir  plus  loin.) 
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Ai'PE^DICb;  AUX  COMBINAISO.NS  HÈTIIÏUQUES. 
Dan»!  le  r,iz  des  m;irais,  dans  1rs  clhcrs  simples  de  l'alcool  mé- 
Ihyliqiie  cl  dans  leurs  dérivés,  le  iKimtii'r  lies  ^lémenls  ou  groii|irs 
moii(i.ilninii]iics  corllbillé^  h  C-  rs-l  ri;al  1  ;  Ions  m  i:ijiii|ji)bi'>s 
appartienne  Fil  an  mf'iiie  lj]>a  iiK'raniiine.  C-  représriilc  deux  éijni- 
valeiiLs  de  eiirlmnc  [C  =:  0),  on  1  aloinc  de  ejirbonc  télralonii(j[ic 
(fi  =  12).  En  elTet,  pour  que  cet  atome  do  carbone  soit  saturé,  il 
fout  qu'il  se  combine  avec  i  atomes  d'hydrogËne  ou  de  cblorc,  ou 
avec  leur  Équivalent.  Il  on  est  ainsi  dans  la  série  suivante  ; 

G    II      11      II       II    gai  des  marais 

G    H      11      11      (.1    chlorure  du  mélhylo 

G    II      II      11      Rr    bromure  de  m«Lii]r|e 

G    II      11      M       I     iodurc  de  mflhîlc 

€    H      Cl      Cl      Cl  chloroforme 

G  11  {AzO')(AzO*){AiO')  nilrefomiB 

'C(AzO*)  a     Cl      Cl  chloropicrine 

«  Cl     Cl     Cl     a    perchlorurc  de  carbone 

«    Il       H       H       Cy    cvnniir-'  (1-  Mi.llnli.  (Ntél.iiiilriU') 
«(ArinKAlOlKAiCH)    Cy  lriiiilr(.ai/:..i,ii,-ii:. 
€(AiO»)    Hg     Hb      Cv    nilmiiMlu  .h-  iiinviiiv. 

Le  dernier  lorme  de  celle  série,  le  riibiiiiiate  di-  im  ri  lire  est  un 
composé  fort  imporlant,  qu'on  eonsidérail  .lutrelois  eommc  formé 
par  un  ar:ide  parlienlicr,  l'afide  rulniiiiiqiic*'^i|u'.  ou  dieyanique. 
Mais  CCI  acide  n'a  jani:iis  pu  élre  relire  iln  fnimiiiali'  ilc  mcreurc, 
et  le  vrai  anidc  dirvanii]ni;  a  r'^lé  iiliLi'iiu  l  éceiiinienl  ]iai'  M.  l'oens- 
gen  (page  111).  ].mn',il  el  (liTlianil  avaient  déjfi  -.riii|i,;oimé  que 
l'oxygftne  devait  èlre  eonlenu  dans  li'  Inlniinale  île  Jnercnre  sous 
Torme  d'aeide  liypoazoliqne.  M.  Ivelinii'i  a  douué  punr  re  rorps  la 
formule  C'(AzO')H?HgLly,  el  l'a  rallaché  Miy.  autres  termes  de  la 
série  précédente  qu'il  a  conpirnile. 

Fnlmiiiale  de  mercurB  nillii^A^'-O'  =  i:i{Aï.O>ill|;-i'.!  .  —  Pour  pré- 
parer ce  sel,  qui  a  <';lé  déeonvert  p;ir  Hnwaril  en  IROO,  on  l'ait  dis- 
soudre h  froid,  (tan.s  un  ballon  spacieux, .')  parlies  de  jnereuredans 
36  parties  d'acide  ainlique,  d'une  densili^  de  L.'il,  el  l'on  itjoule 
h  ia  dissolution  retroidie  17  parties  d'alroiil  à  ceEit.  I)n  agite  le 
mélange  pour  favoriser  l'absorption  des  vapeurs  nitreuses  qui  res- 
tent encore  dans  le  ballon.  Au  bout  de  .'î  à  10  minutes.  I:i  iiquetir 
s'échauffe  et  entra  sponLm^menL  en  ébullition,  et  une  réaction  de 
plus  e:i  pins  vive  s'établil.  On  la  modÈre  en  ajoutant  11  parties  d'al- 
cool. A  ce  moment,  la  liqueur  se  trouble  par  suite  d'un  dt^pùt  de 
mercure,  mais  celui-ci  disparait  bientôt,  et  fait  place  à  un  préci- 
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pité  hlflnc  crisUUin  ilc  riilminate  \ic  mercun'.  (In  en  sOpan;  l  eaii. 
mère  par  dfcanlalioii,  et  on  le  fait  i:i  ist,illi3er  de  nouveau  dans 
l'eau  boiiillanLo. 

Ce  produit  doit  OIre  séché  et  manié  avec,  précaution.  Il  produit 
une  violente  explusion,  lorsqu'on  le  chaulfu  à  180°,  ou  qu'on  le 
soumet  à  une  forte  percussion.  C'est  la  base  des  capsules  fulmi- 

II  est  décomposé  par  le  zinc  en  présence  de  l'eau,  avec  forma- 
tion de  fulminate  de  zinc. 

Lorsqu'on  dirige  du  chlore  dans  de  l'ean  tenant  en  suspension 
dn  tnlminate  de  mercure,  celui-ci  se  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur,  et  il  se  f^me  du  chlorure  de  cyanogène  et  de  la  chloro- 
picrine 

c»(AiO')H^  +  «31  =  c?i(AïO»)a'  +  crci  +  SHgrj. 

FulndoiM  ngtctil^ab  CUimrTcriitg.  CUonnda 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  fulminale  Je  nieieuie  avec  de  l'ioiliire 
ou  dn  r.hUtnnc  de  pnlassium,  il  se  forme  ile  l'iodnro  ou  ilii  chlo. 
lure  de  nH'i'cuiT,  de  l'acide  carbonique,  de  l'ammoniaque  et  un 
acide  particulier  isomérique  avec  l'acide  cyanurique  C'AzHiW. 
C'est  l'acide  fulmimritue  (Liebig),  ou  Uocyanurigue  (Schischkcff}. 

FnlminatB  d'argsnt  C*Ab*A^  =  ff(AzO*)AgïCï. — Pour  préparer 
ce  corps,  on  dissout  1  partie  d'argent  dans  20  parties  d'acide  azo- 
tique, d'une  densité  de  1,37,  et  on  ajoute  27  parties  d'alcool  à 
86*  cent,  OncbauITc  le  lent  an  bain-mnric  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
entre  en  effervescence;  on  le  retire  alors  du  feu  el  on  nio'Jôre  la 
réaclion,  qui  continue  d'ellc-mûme,  en  ajoutant  une  quantité  d'al- 
cool égale  i  la  première.  Il  se  dépose  1  partie  de  fulminate  d'ar- 
gent eu  petites  aiguilles  blanches. 

Ce  corps  détone  avec  la  plus  extrême  violence  et  au  moindre 
choc  lorsqu'il  est  sec,  de  telle  sorte  qu'on  s'expose  aux  [thu  graves 
accidents  en  le  touchant  dans  cet  éUt.  Humide,  il  détone  moins 
facilement.  Il  se  dissout  dans  36  parties  d'eau  bouillante.  Les 
chlorures  alcalins  en  précipitent  seulement  la  moitié  de  l'argent. 
En  évaporant  1rs  solutions  filtrées,  on  obtient  des  sels  crislallisa- 
bles  renfermant  C-(Aït(')KAgCy,  etc.,  et  qui  détonent  avec  vio- 
lence. L'hydrogène  sulfuré  en  excès  décompose  le  fulminate  d'ar- 
gent en  sulfure  d'argent,  acide  carbonique  et  en  sulfocyanurc 
d'ammonium 

OHAiO»)Ag*Cï  +  2H»Sï  =  en*  +  CTCAaH»)8«  -f-  ««5». 

RJmlBUa  d'irpsl.  SjU^ijn»  ^„^u 


m 


COSIB[NAISOPiS  UE  L'ÉTHYLE. 


COilBINAIBONS  DE  L'ÉTHYLE. 

L'éthfle  est  le  radical  de  l'alcool  ordinaire  qui  est  l'hydrate  d'é* 
(hyie 

On  connaît  de  nombreuses  combinaisons  dans  lesquelles  entre 
ce  radical.  L'bydnire  d'ftbylc  est,  comme  son  nom  l'iadiqiie,  une 
combinaison  d'hydropùnc  cl  d'éthylt!.  Lvs  chlorure,  bromure, 
iodure,  (panure  d'Èlliyh'  snnl  ili>s  c>ml)in:ii-nns  ilii  un-mv  cii-drc. 
On  les  désignait  autrcfnis  muis  k-  uum  <yèih('rs  simples.  Vu  peut  les 
envisager  comme  dérivas  des  hydrncidi's  cunosponduiils  par  la 
substitution  de  l'éllijle  à  l'hydrogène. 


I.V  lliyli^  libri'  <",[  l'élhylure  d'iHhyle,  cl  peut  Dire  envisngé  comme 
de  l'hydrure  d'cihylc  dans  lequel  l'hydrogÈne  csl  remplacé  par  l'é- 
thyle. 

Il)  Cl!'!  o\v-> 

ni  III  c'ipj 

flydroetuD.     nT''"""  'j'Mile.  Kllijllj. 

L'élher  ordinaire  est  l'osyde  d'élhylc;  on  peut  l'envisager 
comme  de  l'alcool  dans  lequel  un  Équivalent  d'hydrogène  est  rem- 
placé par  un  équivalent  d'étbyle.  Tous  deux  appartiennent  au  type 

II"-  Ut"  ciri"*- 

ton.         Iljdrila  <J'éIh|)e.       Oijdi  à'Uhjit. 

On  connaît  des  combinaisons  correspondantes  dans  lesquelles 
l'oxygène  est  remplacé  par  le  soufre. 

llydrogins  idltorÈ.      Sn^iriijilills  Rullure  d  élhjlc. 

On  désigne  sous  le  nom  d'ilkers  composés  de  l'alcool  élhyliqne 
des  combinaisons  résultant  de  la  subtitulion  de  l'cibylc  h  l'hydro- 
gène basique  des  acides. 

Les  acides  monobasiques  qui  ne  renferment  qu'un  seul  équivalent 


C01IB[K\ISO»S  SE  L'ËTHVLE. 


d'hydrogène  basique,  ne  peuvent  donner  qu'un  seul  élber  com- 
posé. 

Acide  ictli^gg.  Aetlale  d  ilb[]t. 

Les  acides  polybasiques  qui  renferment  plusieurs  équivalents 
d'hj'drogtnc  basique  peuvcnl  former  plusieurs  élhers  composés, 
MiLï.iTil  <[nf  im  DU  ]ili:sii'iirs  ciiniMiifiiN  de  cet  hydrogène  sont 
r.nii|il.Li  i'-i  [Y.n  lie  I  i  llivlr    ^-iipiio-.. ,ri-  il  ^ihnrd  que  Celte  SUbslitU- 

atrjuii-,  [I  hvil!(iL;ciio  basLque,  il  en  résul- 


tera  des  èthei 


Acide  pliD>|>buriqi;e.         rbu>,>hala  ItiëUllHqse. 

Dans  le  cas  où  la  substitution  n'est  que  partielle,  les  acides  se 
trouveront  incomplètement  saturés  et  Tonneront  alors  des  êtbers 


'  (phoî)")"'" 

c'ii^  y. 


L'étbylepeut  se  substituer  &  l'hydrogène  de  l'ammaiiiaque  pour 
former  les  ammomagues  eon^osiei  connues  sous  le  nom  d'élhjla- 
minc,  de  diéthjlamine,  de  tri 6tby lamine.  On  a  obtenu  des  compo- 
sés élliylfs  qui  dûrivent  d'une  manitri:  analogue  de  l'hydrogène 

phusphoré  l'I  ik:  l'hydrosi'iii'  iirrànié.  Toutes  ces  combiiiaiions 
coEteliliii'Ul  l'ii  quelque  suite  les  amlures,  les  phosphurcs  et  les 
arséniures  d'élhyle.  Nous  en  traiterons  dans  un  chapitre  distinct. 


140  ÉTIIYI.K. 

On  connalt  dos  conibin.ii^nns  rio  ^^^hïlc  avec  la  bore,  le  sili- 
dnm,  el  avec  beaucnup  de  niétiiuv,  parmi  lesquels  nous  citerons 
le  potassium,  le  sodium,  le  zinc,  le  cadmium,  iebismulh,  le  plomb, 
l'fliiin,  le  mercure.  Xous  en  décrirons  les  plus  importnnls  en  trai- 
tant des  radicaux  orgaiiométalUques. 

Le  radical  éthyle  peut  se  modifier  par  subslilulîon. 

L'acëlyle  ou  le  radical  de  l'acide  acétique  résulte  de  la  subslitu- 
lion  de  2  équivalents  d'ox^Deà  3  éqnivalenls  d'hydrogène  de  l'é- 
thyle. 

C*ii»OS. 

Les  combioaisona  acétyliques  dont  les  principales  sont  : 

L'Mrale  d'..-élyle  ou  r.n.l.  .rÈliqne  '^''"^{\o'. 

I.'hydrure  cr;irùt)l-;  ..i:  l'uhiviiy.le. . . .  C'HW,» 

Le  chlorure  d  ari'lvlr'   OEPIIi,'!! 

Le  mËIhylure  d'aciïlrle  ou  l'acÉlune.. .  LtH^jL^Ill 

se  rattachent  donc  aux  composés  éthyliqucs.  l.es  deux  premières 
en  dérivent  d'ailleurs  directement  par  oxydation. 


fniTLE. 

Cfm 


cm 


M.Frankland  a  obtenu  ce  corps,  en  1810.  en  cbaulTant  de  l'io- 
dure  d'éthjle  avec  du  zinc  ù  130° ,  dans  des  tubes  scellés. 
Pour  le  préparer,  on  inlrodnit  dan^  des  tubes  l'orls  des  lames  tie 
zinc  bien  diîcapiit.'s,  [mis  une  ((nanlilc  éqiiivaloiili:  (i'ioUure  li'éthyle 
additionné  de  son  volume  d'éllier  anhydre.  Après  avoir  effilé  et 
fermé  les  tubes,  on  chaufle  il  100°.  Au  bout  de  quelques  heures,  le 
zinc  est  dissous,  et  il  se  forme  du  zinc-éthylc.  On  ouvre  alors  les 
tubes  de  manière  ù  laisser  dégager  l'hydnirc  d'éthyle  qui  a  pu  se 
former  accidentellement  par  l'action  d'une  trace  d'eau;  pnîs,  après 
les  avoir  fermés  de  nouveau,  ou  les  chauffe  i  130  ou  140*.  11  se 
forme  alors  de  l'élhyle  par  l'action  del'iodure  d'éthyle  sur  le  zinc- 
éthyle  d'abord  formé 

C'II'I  +  2Zn  =  ZdC*1P  +  Znl 
ZnC'HS  +  CTl'l  =  Znl  +  gg*] 

La  réaction  terminée,  on  refroîditles  tubes  dans  l'eau  glacée,  et, 
aprè.s  en  <-ivoir  ouvert  la  pointe  efBIée,  à  l'aide  de  la  flamme  d'un 
chalumeau,  on  les  met  rapidement  en  commuQicatioD  avec  un  ga~ 


Mvnunu;  D'ÉTini.i-  m 

W  ,sc  Un-nm  aiis-.i  p.if  VM'tUm  .lu  mercure  sur  l'iodure  d'é- 
Ihj-lp  sous  l'ijilluencc  de  l'insolalion  dircclc 

C'tsl  lin  gaz  iucolort,  doué  d'une  odeur  laibleiiienl  élhfréi'.  Il  se 
liquéfie  à  -f-  3"  sous  une  pression  de  2  J  nlmosphfircs.  Liquide,  il 
bout  ù  —23°.  Il  est  IrÈs-peit  solubic  dans  l'caii,  et  se  disscjul  assez 
abondamment  dans  l'alcool.  4  volume  d'aleoul  en  absorbe  18  vo- 
lumes à  14°,  et  sous  la  pression  de  I>°,745. 

L'éthyle  brûle  avec  une  llammc  trfts-fclairaiile. 

Il  est  attaqué  parte  chlore  S  la  lumière  diffuse.  D'après  M.  Kolbc, 
le  produit  liquide  de  (■elle  réaclion  o'esl  |i.-:s  i)in'hloruie  d'ôlhyle, 
mais  un  produit  de  substitution  du  carbure  (;'ll"',  peut-i^ii-e  du 
chlorure  de  biityle  C"H=CI. 

En  soumettant  l'éthylc  à  l'action  du  brome,  .M,  Carius  a  obtemi 
un  bromure  qu'il  considère  eumme  idcufiquc  avec  le  bromure  de 
butylène 

C"Hi^'>^+    !iTîrî    =    2Brll    +  ^  C'li*Hr2. 

On  n'a  pas  réussi,  jusqu'il  présent,  à  former,  avec  l'élhyle 
libre,  un  composé  éthyliqiie. 


D'après  M.  f  rankliiml,  on  obtient  re  corps  en  traitant  le  zinc- 
éthyle  par  l'eau. 

C'H^/n  +   ilW-  =   C'IP.It    +  '^,'j'03. 

On  le  prépare  Irès-racilcmcnt  en  chaufl^t  peadaat  quelques 
heures  dans  uu  tube  scellé,  ù  la  température  de  130*,  un  mélange 
d'iodure  d'éthylc  de  zinc  et  d'eau. 

miH  +  2Zn  +  11*03  =  C'ii'.lt  +  Znl  +  ^jjjoa 

L'hydnirc  d'éthyle  est  un  gaz  incolore,  inodore,  qu'on  n'a  pas 
réoBsii  condenser  en  un> liquide,  il  brûle  avec  une  flamme  bleuA- 
tre.  n  est  ti^peu  soluble  dans  l'eau  et  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'alcool  que  l'étbyle.  1  volume  d'alcool  eu  absorbe  1,23  vo- 
lume il9»  et  sous  la  pression  du  0°,CG"i, 

Lorsqu'on  expose  il  l'action  de  la  lumière  dîlfnsu  volumes  égau.x 
de  clilore  cld'livdrure  d'èlliyle,  ou  obtient lui  produit  de  substitu- 
tion C*H^I,  qui  paraît  isomérique  et  non  pas  identique  avec  le 
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chiunii-i:  li  ijlhvli'.  r.\r  il  lu-  se  liqiu'iic  pns  !i  —  IS",  cl  est  bcau- 
coH])  plu5  snliibU:  dans  l'caii  que  le  clilorurc  d'ôlhjlo. 

ALCOOL  CD  UTDtUTE  D'ÉTOÏLE  (lIYDnATE  D'OITDE  D'ÉTIIILE). 

Uien  qui>  les  preiiiii-r^  nlrbinii-lcs  anihes  Uk'brv,  Uh^izcs).  aient 
connu  le  produil  iiill.iiiimdlilc  ilu  l:i  lii^tllI^LUiiLi  ilu  un  attribue 
(:é[i('iMlrni:'nl  hi  dpcoTiverle  de  l'nlcool  ù  Arnauld  de  VilleneuTe 
vh;iit  à  Muiilpellier  vers  1300.  La  rccliQcalioD  de  l'esprit  de 
vi:i  |i;ir  cji^iîllation  répétée  sur  le  carbonate  de  potasse  a  Été  dé- 
crile  p.'ir  Raymond  Lullc. 

L'ah'iml  nsl  le  pnirliiil  âr  la  fornicnlnlion  des  liquides  sucrés  ijui 
rcnformenlcnsolulion  di'  la  ^^■]i;r(i.-.i'  on  un  sucre  pouvant  se  conver- 
lii'  un  glucose.  Celle  roiiiiL'iil.Lliuii,  iknil  les  produits  princiiwiuxsout 
l'akool  et  l'acide  carbonique,  s'accomplit  sous  l'iuilucnce  d'un 
ferment  spécial,  la  levûre  de  biËre.  Nous  en  étudierons  plus  tard 
tontes  les  conditions. 

On  peut  rormcr  l'alcool  par  syotbËsc  avec  du  gaz  oléllant.  Heo- 
nel  ;t  démoiilré  le  premier  que  l'acide  sulfurique  absorbe  le  gax 
oléliniit  pniir  ioniier  l  aeidi'  sulfoviniqiir  (l'^thyl sulfurique).  M.  Ber- 
ihcliit  a  Ijii  ii  éluill.;  le-  eoiuiiiiijiis  île  ee  piiénumène  et  a  régénéré 
de  l'iiicool  avec  i'.icidc  suilovinique  ainsi  formé. 

^C'Ht    +    IliSîQa   =  (r.'l|!)HS;o^ 

AcLdt  4lhïl,rirgfiqr.e.  AI™1. 

Un  procède  plus  élégant  indiqué  par  M.  Bcrthclol,  eonsîstcà  com- 
biner rfthylènc  avec  l'acide  iodhjdriquc.  II  se  forme  de  l'iodurc 
d'élhjlc,  qu'il  osl  facile  de  convertir  en  alcool  en  le  chaulfaiil  pen- 
dant longlenips  avec  de  la  poUissc  caustique. 

Préparatian  et  purification  de  l'alcool.  —  On  obtient  i'alcool  en 
grand  parla  distillation  des  liquides  fermcnlés,  tels  le  vin,  le  jus  de 
betteraves  fermenté,  le  moût  obtenu  par  la  saccbariflcation  de  la 
fécule  et  du  grain,  et  soumis  ensuite  &  la  fermentation.  Les  ap- 
pareils dont  on  se  sert  aujourd'bui  pour  {aive  cette  distillation  ont 
acquis  un  tel  degré  de  perfection  qu'on  peut  obtenir  du  premier 
coup,  par  une  seule  distillation,  de  l'alcool  bon  goût  à  'Jô"  centési- 
mau.^.  On  entend  par  alcool  bon  goût  l'alcool  débarrassé  de  l'ai- 
cool  amjlique  (bulle  de  pommes  de  terre,  huile  de  betteraves)  qui 
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se  forme  en  mûmc  Icmps  que  lui,  ei  en  iietile  (jumitité,  dans  la 
fermentation  des  liquides  sucrés,  principalomcnl  du  jus  de  bet- 
teraves, du  moût  de  fécule  ou  de  grain. 

Ne  poDvaDt  décrire  ici  les  appareils  qui  sont  en  usage  pour  celle 
distillation,  nous  allons  en  indiquer  le  principe. 

L'alcool  est  plus  volalil  qiiu  Vvm\.  Si  dmit-  on  soumpl  h  In  dislil- 
liilion  un  mfilringc  d'.iU'noI  cl  d'ciiu,  l'iilcddl  pnssr  le  pri'micr 
iiiélangf;  avec  une  ci'rUniii'  qu^inlili'  il'c;!!!.  Lorsqu'on  niEulcriM'  im- 
médiatement ces  vapeurs  à  mesure  qu'elles  s'éli'vcnt  [lu-ilnssiis  du 
liquide  soumis  arébuliitlon,  on  i-cciiciUu  une  liqueur  spirilueuso 
d'autant  plus  faible  que  \;\  ilislill:ilii)n  nura  été  prolongée  plus 
longtemps.  Mais  supposniis  lieu  de  eoudenser  immédiate- 

ment ri's  vapeurs  per  tiescensum  on  les  l'oree  h  s'élever  et  à  se  ré- 
p;i]ulre  soit  dans  une  série  de  récipients  disposés  les  uns  i  la  suite 
des  mûi-r~.  suit  (la!l^  une  cnUmne  dans  l'intérii'ur  de  laquelle  sont 
disposés  dos  plaleau.x  priuvanl  reeevnir  le  liquide  (ondensf,  il  est 
elair  que  dans  ce  long  parcours  les  vapeurs  !it|ueuses  icndroiil  ù  se 
condenser  les  premières  et  plus  près  des  chaudifros  où  1rs  rinasses 
sont  soumises  iLTébuIlilion,  et  où  le»  parties  condensées  vont  afiluer 
sanscesse.Lcsvapeurs  alcooliques,  au  eonlraire,lcndeiil  à  s'élever  et 
à  s'éloigner  du  foyer  vers  les  parties  ofi  la  lempéialure  est  moins 
Ëlerêeet  où  les  vapeurs  d'eau,  plus  condcnsables,  ne  peuvent  point 
les  suivre.  Lorsque,  enfin,  les  vapeurs  alcooliques  arrivent  dans 
des  espaces  plus  froids,  elles  se  coiidenscut  elles-mCmes;  mais  les 
premières  parlies  cnndenséessontplus  aqueuses  que  les  dcruitrcs, 
qui  se  condensent  plus  loin  et  qui  sont  les  seules  qu'on  recueille 
définitivement;  les  autres  refluent  vers  les  parlies  plus  cbaudcs  de 
l'appareil,  oii  elles  se  dépouillent  de  nouveau  des  ii.irties  les  plus 
volatiles. 

Tel  est  le  principe  de  la  distillation  métbodique  des  liqueurs 
spiritueuses,  principe  découvert  par  Edouard  Adam,  de  Ilouen,  et 
appliqué  aujourd'hui,  dans  les  ajiparcils  perfectionnés  de  Laugicr, 
do  Derosne  et  Cail  (appareil  fi  colonne)  et  de  M.  Dubrunfaut. 

Pour  préparer  l'alcool  l'état  de  pureté  absolue,  on  reeliSem 
l'alcool  du  commerce  sur  des  substances  avides  d'eau.  On  emploie 
généralement  la  cbaux  caustique  ou  le  carbonate  de  potasse  par- 
faitement desséché.  On  fait  digérer  l'alcool  pendant  quelques 
heures  avec  ces  substances,  puis  on  distille  au  bain-marie.  L'opé- 
ration s'exécute  dans  une  cornue  à  laquelle  on  adapte  une  allonge 
et  un  récipient,  ou  dans  un  ballon  que  l'on  met  en  communication 
avec  un  réfrigérant  de  Liebig. 


U(  ALCOOL 

Une  seule  recliBcation  ne  saiBt  pas  ordiDairement  pour  obtenir 
de  l'alcool  absolu.  Lorsqu'il  s'agit  d'enlever  les  derniÈics  traces 
d'eau  qui  sont  conimmos  dans  l'alcool,  on  pcnl  le  distiller  sur  de 
la  bBi7le  CBUsliquc  ;  mais  il  csl  phis  aïiiiiuifrcnx  d'y  dissoudre  «n 
morceau  de  sodium  cl  de  rtclilipr  eiisiiilu  au  bain-marie. 

Le  sodium  se  dissout  dans  l'alcool  avec  formation  d'£lb;lale  de 
sodium  et  dégagement  d'bydrogËne;  les  traces  d'eau  que  le  liquide 
reniterme  décomposent  l'éllijlate  avec  formalion  dliydralc  sodique 
et  d'alcool. 
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Soemmcringa  constalÉ  quu  lorsqu'on  conserve  de  l'alcDol  ■'^^'^''j^ 

s'fchappont  ail  (ravcrs  de  lu  membrane,  el  l'aUniol  rc^li^. 

Propriétés  do  l'alcool.  —  L'alcool  est  un  liquide  iiicolorc,  mo- 
bile, doué  d'une  odeur  spiritueuse  agréable.  D'après  M.  Hcrmann  ' 
Kopp,  sa  densité  est  égale  il  0,8095  i  V;  0,7939  à  1S*,5  ;  0,702  k  SO*. 
Il  bout  à  78*,4  sous  la  pression  normale.  On  n'a  pas  réussi  à  le 
solidiBer  en  l'exposant  aïK  froids  les  plus  intenses.  A  —  100°,  il 
preud  une  consislam^c  uU'MHiiiense. 

L'alcool  se  raftlcàTcaii  en  tontes  pi-ciportinns.  Le  mclantie  sofait 
avec  production  de  chaleur,  et  il  eu  rÉsulle  une  contraction  après 
le  rcrroidisscmcat.  Le  maximum  de  contraction  a  lieu  lorsqu'on 
mélange  .'i2,3  volumes  d'alcool  avec  47,7  volumes  d'eau  Ù 15°  :  il  en 
résulte  DG.X)  volumes  d'alcool  aqueux,  au  lieu  de  100  volumes.  Ces 
proportions  d'alcool  et  d'eau  correspondent  scnsiblcnicntàlafor- 

-H  311202. 

ICxpûsé  à  l'air,  l'alcool  en  attire  l'humidité.  Mis  en  contact  avec 
certains  sels  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation,  il  les  dcshj- 

II  dissout  un  grand  nombre  de  gaz,  de  liquides,  de  solides. 
Beaucoup  de  gaz  sont  plus  solubles  dans  l'alcool  que  dans  l'eau. 
Il  en  est  ainsi  de  l'oxygène,  du  cyanogène,  des  hydrogènes  carbo- 
nés, de  l'acide  carbonique. 

On  désigne,  en  pharmacie,  sous  le  nom  de  teintura  alcooliques, 
les  solutions  de  diverses  substances  dans  l'alcool.  Parmi  les  corps 
umples  qni  se  dissolvent  assez  abondamment  dans  l'alcool,  nous 
citerons  l'iode.  Les  hydrates  potassique  et  sodique  sont  très-aplu- 
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tiles  dans  l'alcool.  La  plupart  ûes  acides  mméraux  s'y  dîssoNent. 
On  sait  que  la  solution  alcoolique  d'acide  borique  brûle  ayec  nne 
flamme  verte.  Beaucoup  de  chlorures  se  dissolvent  dans  l'alcool  : 
tels  sont  les  chlorures  de  caldum,  de  strontium,  de  zinc;  le  gMo- 
rurc  ferrique,  le  cblorure  mercunque,  le  chlorure  cuîvriqae,  le 
chlorure  d'or,  etc. 

Quelques  azotates  sont  solubles  dans  l'alcool  :  il  en  est  ainsi  de 
l'azolate  de  magnésie  et  de  l'azotate  de  cbanx.  L'azotate  de  potasse 
y  est  insoluble.  Tous  les  carbonates,  à  l'ciception  du  carbonate 
de  lithine,  et  tous  les  sulfates,  sont  insolubles  dans  r»Icool. 

L'alcool  dissout  les  acides  cl  les  bases  organiques,  les  essences, 
les  résines  et  les  corps  gras.  Ces  dumioi  a  ne  s'y  dissolvent  pas.  en 
gÉnéral,  en  quantité  très-notable.  11  faut  excepter  cependant  i'huile 
de  ricin,  qui  se  dissout  dans  l'alcool  en  toutes  proportions. 

Dieompoiltiaiu.  —  Lorsqu'on  dirige  les  vapeurs  d'alcool  &  tra- 
vers un  tube  de  porcelaine,  chauffé  au  rouge,  elles  se  décomposent 
en  eau,  oxyde  de  carbone,  hydrogËne,  gaz  des  marais,  flhylène 
(t;ai;  ciléûanl).  En  outre,  i)  se  dépose  du  charbon  itans  le  liihe  de 
[lorcelaine,  et  il  se  proiiuit  une  petite  quantité  de  naphtaline 
(Th.  de  Saussure),  de  benzine  et  d'hydrate  de  pbényle  (Bertbelot). 
Les  produits  principaux  de  la  décomposition  de  l'alcool,  au  rouge 
nùssant,  sont  le  gaz  dea  marais,  l'tiydrogËne,  l'oxyde  de  carbone, 
CMWfi  =  CîOS  +  OH*  +  H». 

A  l'approche  d'un  corps  incandescent,  l'alcool  s'enllammcfirnir 
et  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante,  bleuâtre.  Au  contact  du 
noir  de  platine,  les  vapeurs  d'alcool,  mélangées  d'air,  subissent  la 
combustion  lente,  qui  donne  naissance  successivement  A  de  Vol- 
dihyit  et  &  de  Vttàde  acilique, 

CTHOî  +  os  =  (WJ'O"  +  H»Oï. 

Alcosl.  Aldtbrde. 
K.W(fi  +  0«  =  C'HW. 
Aldtbydo.  Aeldt  iséiiiiaa. 

Comme  produits  accessoires,  il  se  forme  en  mOmc  temps  de 
l'éther  acétique  et  une  petite  quantité  d'un  corps  neutre  volatil, 
qui  a  élÉ  désigné  sous  le  nom  d'acétal  (Stas). 

La  lampe  sans  flamme  de  Ombereiner  réalise  la  combustion 
lente  de  l'nlcool.  C'est  une  lampe  à  alcool  ordinaire,  dont  la  mèche 
est  surmontée  d'un  Ql  de  platine  en  spirale. 

La  lampe  étant  allumée,  la  spirale  est  portée  à  l'incandescence. 
Si  l'on  éteint  alors  la  Oamme,  en  la  coavrant  un  instant  avec  une 
petite  éprouvette,  les  vapeurs  d'alcool  continuent  &  s'élever  avec 
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l'ur  aalonr  de  la  spirale  encore  cliftade,  et  épruavent  alors  ta  com- 
bustion lente.  Mais  comme  celle-ci  développe  de  la  chalenr,  la 
spirale  s'érhnulTe  et  est  rapidement  portée  à  l'iocandeaccnce.  Le 
eoiir.inl  (l'air  clanl  régularisé  à  l'aide  d'une  petite  cheminée, 
rcxpdi'ietire  peut  continuer  aussi  longtemps  que  la  miche  émet 
des  vapeurs  alcooliques  en  quantité  sutOsante.  ' 

Des  corps  riches  en  ox^rgène  peuvent  oxyder  l'alcool  &  la  tem- 
pérature ordinaire  :  tels  sont  l'acide  chlorique  ot  l'acide  chro- 
mique,  qui  ^ssent  avec  tant  d'énergie  sur  l'alcool,  que  celui-ci 
s'enQamme.  L'expfirience  est  dangereuse  avec  l'acide  clilortque. 

Lorsqu'on  dislille  Tnlcool  avec  un  [i:élaiij.'0  d'a<'i<li;  lulfui  iquc 
étenduetde  peroxyde  di;  niantiani'sc  on  de.  liidirnmnlcdf  pllla^^c, 
on  obtient  des  produits  d'oxydnlion  de  l'alcuol,  savoir  :  l'aldi^hydi', 
l'acide  acétique,  et,  secuiidairemcnt,  de  l'ëlber  acétique  <'l  de  l'a- 
cétal. 

L'acide  azotique  attaque  éncrgiquement  l'alcool  à  une  douce 
chaleur,  en  Tormanl,  indépendamment  des  produits  d'oiydatiod 
qui  viennent  d'ëlre  indiqués,  de  l'éther  azoteux  et  des  torrents 
de  vapeurs  nitreuscs.  Il  se  forme,  en  outre,  une  petite  quantité  d'a- 
cide cyanhydrique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'alcool  avec  une  solution  d'argent  ou  de  mer- 
cure dans  l'acide  azotique  concentré,  îl  se  manifeste  une  ébnllitton 
très-vive  et  il  se  forme  hlenlét  an  dépôt  de  fulminate  d'argent  ou 
de  mercure  (page  IM). 

Le  chlore  attaque  l'alcool  absolu  avec  une  entr&me  énergie. 
Sous  l'influence  de  lalumiËre  solaire,  chaque  bulle  de  chlnrc  pcnt 
déterminer  une  inllammation.  Lorsqu'on  modËre  la  réaction, 
il  se  forme  d'abord  de  l'aldéhyde, 

cii^oi  +  c!s  =  aiici  +  ciim 

Alcuul.  itliie>i]ile. 

puis  de  l'éther  acétique  el  de  l'acétal,  enDn  des  produits  chlorés, 
parmi  lesquels  le  plus  important  est  le  cbloral  OilCi'O*. 

Distillé  avec  le  chlorure  de  chaux,  l'alcool  donne  du  chloro- 
forme. 

Lorsqu'on  traite  l'alcool  par  l'acide  sulfarique,  le  mélange  s'é- 
chauffe et  il  se  forme  de  l'acide  sulfovinique.  Lorsqu'on  distille 
ce  mélange,  on  obtient  de  l'éther,  et,  dans  le  cas  où  l'acide  sulfu- 
rique  est  en  grand  excès,  du  gax  oléOant  (élhylëne). 

Les  acides  chlorhydrique,  broml^drlque,  iodhfdriqne  conver- 
tissent l'alcool  dans  les  éthers  correspondanta. 

Lorsqu'on  jette  un  morceau  de  potassium  ou  de  sodium  dans 
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l'alcool  absolu,  le  mêlai  fond,  lotirnue  dans  le  liquide,  et  s'y  dis- 
sout avec  un  vif  dégagement  d'hjdrogëne.  Dès  qu'une  certaine 
quantité  de  niÉlal  s'est  dissoute,  tout  se  prend,  par  le  refi-oidissu- 
mciil,  en  une  nwsse  cristalline  qui  eonslilue  l'éthylalc  de  swiium 
ou  de  pul;is,siu[U.  Ces  l  omLiinaisous  repj  taenlenl  de  i'iiltuul  dans 
lequel  1  atome  d'IijdrogÈne  a  6ti  remplacé  par  1  alorae  de 
métal. 


'■fier-      <^fl<f  '■'«:]». 


Au  contact  de  l'eau,  ces  éUijIates  régénèrent  immédiatement 
l'alcool,  avec  formation  d'hydrates  alcalins. 


CombinaiBoni  de^l'alcool.  —  L'alcool  se  combine  avec  certains 
oxydes,  chlorures  et  sels,  et  paiatt  jouer  dans  ces  combinaisons 
le  r61e  d'alcool  de  cristallisation  analogue  à  l'eau  de  cristallisa- 
tion. Ainsi  on  connaît  : 

une  anubinaigon  de  chaux  avec  l'ntoool.  CaO      -i-  CH^O^ 

—  de  chlorure  de  calcium  CaC)      +  iIC'K'O^ 

—  de  chlorure  de /inc  ...  7.i\C]      +  i:'H°Oî 

—  d'aiolate  de  magaÉsie.  Mb.IiO'  +  SCIISQ» 


).  —  Parmi  les  pi'oci^dfs  qu'on  peut  meltru  en  usage 
pour  constater  le  degré  de  concentration  de  l'esprit  de  vin,  c'est- 
à-dire  sa  richesse  en  alcool  absolu,  les  plus  usités  sont  fondés  sur 
l'appréciation  des  différences  de  densité  entre  l'alcool  pur  et  l'al- 
cool plus  ou  miiins  étendu  d'eau.  Cette  appréciation  se  fait  au 
moyen  d'aréomètres. 

On  employait  autrefois  en  France,  pour  la  détermination  de  la 
richesse  alcoolique  des  esprits,  l'aréomètre  de  Cartier,  qui  est 
gradué  de  telle  sorte  qu'il  marque  0°  dans  l'eau  pure,  et  44°  dans 
l'alcool  absolu.  L'intemlle  est  divisé  en  44  parties.  Les  indica- 
tions de  cet  aréomètre,  dont  la  graduation  est  arbitraire,  étaient 
purement  relatives  et  ne  fournissaient  aucune  donnée  absolue 
concernant  la  densité  du  liquide  et  sa  richesse  en  alcool.  L'alcoo- 
mètre centésimal  de  Oay-Lussac,  qui  est  généralement  usité  au- 
jourd'hui, n'ol&'e  pas  cet  inconvéîûent.  U  marque  0*  dans  l'eau 
pure,  iOO  dans  l'alcool  absolu,  99  dans  un  mélange  de  99  volumes 
d'alcool  absolu  avec  1  volume  d'eau  pure,  98  dans  un  mélange  de 
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9S  volumes  d'alcool  absolu  avec  2  volumet  â'eau  pure,  et  aîost  de 
suite;  de  lelle  sorte  que  chaque  degré  de  cet  inslrument  indique 

le  nombre  rlc  vnitimes  d'alronl  nlisnlu  ronlcnii  dans  100  voliimcs 
(le  la  liquiHtr  -pii  itucuMJ.  l,i.s  iinlicalimis  de  tyt  a?foiiiMi'c  ne  sont 
exactes  qiif;  pour  la  tt^iLi]ioi!iluic  do  où  les  expfripucos  uni  été 
faites.  Lorsqu'on  opËrc  ù  une  température  différente,  il  csl  néces- 
saire de  corriger*  les  obserrationa  ou  de  consulter  des  tables  de 
correction,  qui  donnent  le  litre  réel. 

Il  n'existe  pas  de  relation  simple  entre  les  densités  des  mélanges 
d'alcool  pt  d'faii  cl  les  initicafions  de  i'alcoomélre  centésimal, 
par  la  nu«iiii  i|M'il  si'  iirridiiil  luw.  tiiiilnitlii)ii  p^ir  snili;  du  iné- 
lango  <U-  Vidc^n.l  avec  l't'au.  Il  a  (U;m;  fallu  l'alL-i^prciiilr,;  uiin  série 
d'expériences  directes  pour  établir  celte  relation.  Le  tableau  sui- 
vant, construit  d'après  les  indications  de  Tralles,  de  Qay-Lussac  et 
de  H.  H.  Kopp,  donne  les  poids  d'alcool  absolu  et  les  densités  qui 
correspondent  auï  degrés  de  l'alcoomètre  centésimal  : 

1.  O.'ll?  coTT.  rtiiin  psu\  'c  Imn  •Viiiii:  riiiiiii  ra  Irèt-^imple  i  l'aiiie  de  ta  foioiul» 
niiin:iii>  :  ...il  -  1^  [MiliIjlc  Je  .iiii;i.nij  'lue  m  ii.]iic  l'ai  CTO  nu':  Ire  à  (  degrfl  ao-dti- 

dans  100  toluinesds  U  liqacurspirilueu^e  fera  donnée  par  l'équalion 

Tnulain  foii  ijnt  la  timpintnra  eit  inf^riBUfe  ilS°,  od  «jouta  0,tl  k  c.  On  rft 
tnanbr  etiu  qutnlili  diai  le  m  eanlnlii. 
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Ce  corps  imporlantaélédécouvertparVelenusCordus,  en  1310. 
Frobemas  l's  diMgnô  le  premier  sous  le  nom  d'ither.  Plus  lard, 
on  lu!  donna  le  nom  d'élher  suUurique,  ponr  rappeler  sa  prépara- 
tion avec  l'acide  sulfurique  et  pour  le  distinguer  d'autres  élben. 

ThÉodorc  de  Saussure  Qt  les  premières  analyses  exactes  de  l'alcool 
ut  de  r^'ther,  en  1807,  et  envisagea  tes  corps  eonime  des  combi- 
naisons (i'hydrogÈne  bicarboné  et  d'oitu.  Guy-Lussac  eontirma 
les  analyses  de  Th.  de  Saussure  et  adopLi  son  point  de  tuc. 


ÉTHER 


qui  fiil  <Ifvolùp|i«  jiar  MM.  Dtimas  cf  Iloullay.  Hdizeliiis  admit 
ie  premier  d^ms  l'éllicr  le  radir.il  élhylo,  et  M.  Liebig  développa, 
en  IKU,  l'idée  que  Véthcr  était  un  oxyde  d'étbflc,  et  l'alcool  ua 
hydrate  d'fihylc  La  constitution  de  cet  oxjrdo  d'éthyle  a  été  éta- 
blie par  M.  WilliumsuD,  auquel  on  doit  la  vraie  théorie  de  l'éthé- 
riGcntion  de  l'alcool  par  l'acide  sulTurique. 

HadBi  dg  fOnaaUmi  de  l'éther.  —  Lei^  plus  iniporlaiiLi  soul  les 
suivants  : 

1'  Action  sur  l'alcool  de  eprlains  réactifs  déshydratants,  tels 
que  l'ai^ide  sulfuriquf,  l'acidi!  [dinsphoriquc,  l'acide  arséuiqiin,  le 
chlorure  de  zinc  (Masson),  \<i  hiehiomro  d'élain  {Kuhlmann),  le 
Iluorurc  de  hore. 

D'aprËB  M.  A.  Reynoso,  beaueaup  de  chlorures,  bromures,  sul- 
fates, etc.  donnent  lieu  ï  k  formation  de  l'éther,  lorsqu'on  les 
diauD'e  avec  l'alcool,  ï  -J40>,  dans  des  tubes  scellés. 

3*  Double  décomposition  entre  l'oxyde  d'argent  et  l'iodure  d'é- 
thyle (A.  Wurtï). 

aC»as|    +  Agsoe  =  +  2Agi. 

Imton  i('ilb)J«.  Oiyde  d'tlbrlo. 

3°  Action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'éthylate  de  sodium  (Wil- 
liamson). 

CTO  +  «;|o.  =  m  +  g>. 

dOMlUllllu 

4°  Action  de  l'îodm«  ou  du  bromure  d'éthyle  sur  l'alcool  à 
200*  (Bcynoso). 

cm,  +  ™'|0.  =  HBr  +  giJ]». 

Bnnira  A'itliilg.       AlMtL'  Oiyde  iTtUii^. 

Cotte  réaction  s'accomplit  plus  lïioilement  lorsqu'on  emploie 
tma  solution  alcoohque  de  potasse  :  l'alcali  sature  l'acide  hrom- 
hydriqae  ou  iodl^drique  Totmé  (Berthelot). 

CH'Br  +  C*}î°jO"  +  i|0«  =  gî!î|0»  +  KBr  +  g|oB. 

BroBin  lltodl.  Hidnli  0>ril>  Eu. 

d'tUi^a.  tt  pnliuiiiD.  d'ithilo. 

PréparaUon  de  l'étliBr.  —  dn  prépare  l'éther  en  faisant  réagir  l'a- 
eidi!  Milluriipu;  hiir  rali^oiii.  L'oiirratiiHi  s'ex^'^ciili'  ini  firaiid  et  par 
i.Li  procédé  (■(lulinu  <iLii  a  été  iudiciiié  \r.u-  HL>iilIay.  Il  consiste  k 
chauITcr  un  mélange  de  'J  parties  d'acide  sull'urique  concentré  cl 
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de  5  parties  d'alcool  à  00"  ccntig.,  cl  à  faii  e  arriver  dans  ce  mé- 
lange un  filet  coalinu  d'alcool  Ifig.  33). 


(In  régie  I  Ocoiilcnieiit  de  1  alcool  dans  le  ini'laiipc  ôllii)rilianl,  de 
manière  à  maiiileinr  comlamment  1c  liquide  en  ébullilion  et  au 
môme  niveau.  La  température  de  ce  liquide  ne  doit  pas  s'élever 
au-dessus  de  liO  à  143°.  Dans  tes  ronditions.  ou  recueille  dans 
le  récipient,  qu  il  importe  de  bien  refroidir,  un  mélange  d'élher  et 
d'eau;  en  mi^me  temps,  il  passe  un  peu  d  alcool,  et  vers  la  lin  de 
l'opération  (car  l'acide  sulfunquc  linit  par  noircir  et  ne  peut  servir 
indéUnimcnt)  une  peine  quauutc  u  acine  suiiurcux. 
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On  purille  le  produit  par  des  langes  avec  un  lait  de  chaux  - 
et  avec  t'eau  pute;  puis  on  le  reclîBe  an  bain-maiie,  ft  plusieurs 
reprises,  sur  du  chlorure  de  calcium,  et,  finalement,  but  un  mor- 
ceau de  soiliucn  qui  cnlËre  les  dernières  traces  d'eau  el  d'alcool. 

Tbéorie  ds  l'ëthériflcation.  —  L'éttier  résulte  de  la  déshydratation 
partielle  de  l'alcool. 

-L  iirJ      H|0'  +  mi^^-- 

Il  est  donc  facile  de  se  rendre  compte  de  la  formalion  de  l'i^lher 
par  l'action  de  certains  réaclirs  déshydratants  sur  l'alcool.  Mats 
le  procédé  d'éthérification  par  l'acide  suirurique,  que  nous  venons 
de  décrire,  olfrc  cela  de  particulier,  qu'il  est  contimi;  qu'une 
mfme  quiiiitili'  il'acide  sulfiirique  peut  servir  à  éthéri lier  des  quan- 
liti's  .sinon  ilhinitn'-^ ,  ilii  moins  considérables  d'alcool,  et  que 
l'eau  se  (Iffi^fie  eu  mùme  temps  que  l'éther.  L'explication  do  ces 
particularités  a  beaucoup  exercé  la  sagacité  des  chimistes.  A 
H.  Williamson  revient  le  mérite  d'avoir  fiié  ce  point  important 
de  la  chimie  oi^nique.  On  savait  avant  lui  qae,  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'alcool,  il  se  forme  de  l'acide  sulfovîniquc, 
et  M.  Liebig  a  établi  le  premier  que  cet  acide  joue  un  rùle  impor- 
tant dans  l'élhériGcation. 

M.  Williaiiison  admet  que  cette  [éiictioii  s'aecumplll  en  deux 
phases  ;  dans  la  première,  l'acide  sulfurique,  en  agissant  sur  l'al- 
cool, forme  de  l'acide  sulfovinique  (Ëtfaylsulfurique)  et  do  l'eau; 
dans  la  seconde,  l'alcool  agissant  sur  l'acide  salfoTînique,  forme 
de  l'éther  et  régénfire  de  l'acide  sulfurique.  La  formation  de  l'eau 
et  celle  de  l'éther  appartiennent  donc  &  deux  phases  distinctes  de 
la  réacUoo.  SuccerâiTemeDt  formés,  ib  se  dégagent  ^multané- 
menL  Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  la  réaction. 


^]o.  +  "lo.  =  ST..  0 


L'acide  sulfurique  régénéré  peut  réagir  sur  une  troisième  molé- 
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ciiic  (l'alcool  pour  fornicr  <ic  nouveau  de  l'aeide  étbj'lsulfuiiqiic, 
et  celui-ci  peut  réagir  à  son  lour  sur  une  quatrième  molécule 
(l'alcool.  On  conçoit,  d'après  la  tliëoriG,  que  le  mËmeccrcle  de  réac- 
tions puisse  recommencer  indé&niinent,  avec  des  quantités  tou- 
jours nouvelles  d'alcool.  L'acide  sulfurique,  régénéré  sans  cesse, 
est  toujours  le  mCmc;  mais  en  formant  lio  r;\ri<I('  ('Ihyl sulfurique, 
il  agit  sur  des  quantités  d'alcuol  siru  i  i  -m'  ii'Eiduvelijcs,  de  telle 
sorle  que  l'aciiie  <)[h_ïl5uiruriqnc  i'.\i-h[:il  d.:n^  un  iiKiiuent  donné 
de  l'opération,  n'est  pas  le  mOmc  que  eolui  qui  s'est  formé  avant 
ou  celui  qui  existera  plus  tard.  M.  ^Yilliamson  a  démontré  qu'il  en 
est  ainsi.  Ajant  pi  éparé  de  l'acide  anij  l sulfurique  pnrl'actionde  l'a- 
cide sulfurique  svir  l'aleool  amvliquc,  il  a  fait  arriver  dans  ce  mé- 
lange, convenablement  chaulfé,  uu  filet  d'alcool,  comme  pour  la 
préparation  de  l'éther  ordinaire.  A  la  Cn  de  l'opération,  il  n'a 
trouvé  dans  le  mélange  élhériHant  que  de  I  acide  eihïlsulfurique  : 
l'acide  amyisulfurique  avait  disparu  et  avait  forme  avec  l'alcool 
Céther  mixte  amjl-éthylique  qui  a  été  trouvé  parmi  les  premiers 
produits  de  la  ré&ctioo.  Celle-ci  est  lepi^sentée.  dans  ses  deux 
phases,  par  les  équations  suivantes  : 


CiOH'll 


Ad<a  Ahoal.  AtMi  OtrdaJiMUa 

KDllaUDriqag.  ulTari^a.     fmib  •!  d'MliTla. 

CpmporiUoii  i»  l'itlisr.  —  Dans  toutes  les  équations  précédentes 
nous  avons  représenté  l'éther  par  la  formule 

Cette  formule  représente  de  l'alcool  dans  lequel  i  alome  d'hy- 
drogène est  remplacé  par  de  l'étlijlc.  En  effet,  la  molécule  de 
l'oxyde  d'éthyte  renferme  deux  radicaux  éthyliques  et  non  pas  un 
seul,  comme  l'indique  la  formule  simple  T/HK),  que  les  chimistes 
avaient  adoptée  pen<!ant  longtemps.  Ce  point  élant  fondamental, 
nous  croyons  devoir  présenter  brièvement  les  arguments  sur  les-  • 
quels  est  fondée  la  formule  double 

Premièrement,  celle  formule  est  confirmée  par  In  densité  de  va- 
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peur  de  l'Élhcr.  Les  Torniulcs  de  loules  les  substances  organiques 
dont  l'équivalent  ou  le  poids  moléculaire  est  bien  déterminé,  cor- 
respondent à  1  volumes  de  vapeur.  La  formule  G*HK}  correspou- 
drait  à  2  volumes  de  vapeur.  Si  on  l'adoptait,  l'éther  ferait  excep- 
lioii  ri  In  r^glc  dont  il  s'agit;  il  y  rentre,  si  l'on  adopte  la  formule 
double. 

S*  Si  l'élber  est  l'alcool  étbylé,  il  existe  enb«  ce  composé  et 
l'alcool  la  même  relation  qu'entre  l'étber  acétique  et  l'acide  acé- 
tique. Or,  on  sait  qu'en  général  le  point  d'ébuUilion  d'un  éther 
compo^É  est  silué  ù  environ  H'  plus  bas  que  celui  de  l'arido 
uorres  pondant. 

L'acide  acétique  bout  à  1 18°;  l'êther  acétique  bnul  à  1  i  ;  ilil- 
rérence,  W.  L'alcool  bout  à  78*;  l'éther  ou  l'alcool  étbylé  bout 
à  34°;  différence,  44*.  La  différeace  des  pointa  d'ébulUlioa  témoi- 
gne donc  en  fkveur  de  ta  formule  double. 

3*  On  connut  non-seulement  un  alcool  éthjlé,  mais  encore  un 
alcool  méthylé,  un  alcool  amylé,  qui  prennent  naissance,  dans  des 
conditions  semblables,  par  racliim  des  iodures  alcooliques  sur 
l'étbflate  de  sodium  (Willianison). 

de'idihlle-         do'lo'jiîm.  (Éllier'^mélhj-w'tiltiur). 

I04ui«  AIrcol  Ahjlé 

itlbflc.  (ilber). 

C"Hii|  +  C*IP|0*  =         +  C<^hÎi|«*- 

Si  l'on  adoptait  pour  l'étber  la  formule  umpleC^HH),  il  estclair 
que  ta  réaction  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'éthylatc  de  sodium  don- 
nerait naissance  ù  ilfux  molécules  d'élher;  mais  alors  la  réaction 
de  riodure  ilc  méiliyk  il  cilb-  <h;  l'ioduiv  daniyl.'  mi.-  l'éthylatf 
de  sodium  devraient  iluiiiici-  iKUssaiirc,  non  des  élliecs  miïle.% 
mais  à  des  mélanges  d'étber  ordinaire,  d'Élber  mélhylique  ou 
amylique.  Ainsi  l'existence  de  tels  éthcrs  mixtes  constitue  un  ar- 
gument en  faveur  de  la  formule  double 


n  est  évident,  «n  effet,  que  si  lHiydrogène  de  l'alcool  peut  être 
remplacé  par  du  métby le  ou  par  de  l'amjle,  on  doit  pouvoir  le  rem- 
placer pu  de  rétbyle. 
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Du  plus,  si  l'on  compari'  les  poinis  d'ùbiillilkm  des  éflicrs  niUti.'S 
avec  ceux  des  éthcrs  ordinaires,  on  remarque  une  progression 
continue  qui  est  en  harmonie  avec  la  complicatioD  croissante  de 
la  molécule.  Cette  harmonie  serait  délruite  si  l'on  adoptait  pour 
les  £thers  ordinaires  des  formules  simples,  et  pour  les  élhers 
mixtes  des  formules  doubles. 

4'  L'étber  se  forme  par  l'action  du  bromure  d'6(h)*le  sur  uni! 
solution  alcoolique  de  potasse  (page  130). 

H.  Berthelot  a  démontré  que  dans  cette  réaction  l'alcool  con- 
court &  la  formation  de  l'âther,  et  n'agit  pas  seulement  comme 
dissolvant  La  réaction  elle-mâme  ne  s'accomplit  pas  dans  le  sens 
de  l'équation  suivante  : 

C^RSRr  +  KO,HO  =  BrK  +  cm'O  +  HO. 

En  cITot,  M.  Berthelot  a  obtenu  une  quantité  d'éfhcr  sensible- 
ment double  de  celle  qui  est  indiquée  par  celte  équation,  ce  qui 
indique  que  l'éfbjle  de  l'iodure  s'est  ajouté  à  réllijie  de  l'alcool, 
dont  il  a  remplacé  l'hydrogène. 

C4HSBr  -i-  [ijos  +  ^'['■■|03  =  KBr  +  ^^\oi  +  Ijjos. 

PropiUtia  ds  l'éUisr.  —  L'étber  est  on  liquida  incolore,  très- 
mobile,  doué  d'une  saveur  brûlante  d'abord,  puis  fratcbe,  d'une 
odeur  suave,  agréable,  qu'on  nomme  éthéréc.  Sa  densité  est 
égale  à  0,723  à  12°,3,  et  de  0,7l)lifi  !i  (V.  ^^a  ihm^'ûi:  dp  vapeur  eal 
égale  à  !2,iî(!3.  Il  bout  ù  3i',r,  (,T,  ',)i  (;,iy■lJl^^,^i■)  sou-:  la  pr.'ssien 
normale.  A  —  31°  il  se  concrùlu  ai  lauji.'-  blaiii^lifs  i:L  brilliiiilcs. 

Il  est  pi!u  miscible  à  l'eau,  &  la  surlnce  de  laquelle  il  forme  une 
couche  séparée.  9  parties  d'eau  dissolvent  1  partie  d'éther;  36  par- 
tii's  d'éllier  dissolvent  1  partie  d'eau.  L'étber  se  dissout  en  toutes 
liroporliniis  dans  l'alcool  et  dans  l'esprit  de  bois. 

L'élbcr  dissout  en  petite  qu;inti(é  le  soufre  et  le  phosphore.  Il 
dissout  abondamment  le  brome,  l'iode,  1rs  clilomn's  calrique, 
ferrique,  mercurique,  aurique,  plaliniqtn',  et  un  grand  nombre 
de  corps  organiques,  tels  que  les  huiles,  les  graisses,  les  résines, 
les  alcaloïdes,  et  en  général  las  corps  riches  en  carbone  et  en  hy- 
drogène. 

H  est  très-inllaramablc  cl  brûle  avec  une  flamme  trÈs-éclai- 
rantf.  MMée  avoc  de  l'ox.vKtne  ou  mCme  avec  de  l'air,  sa  vapeur 
produit  uiu-  \ioli'iitp  di'4on;ilion  à  l'appror'hc  d'un  corps  incan- 
descent. 

L'étber  est  capable  de  subir  l'oxydation  lente,  comme  l'alcool. 


OXYDE  D'ÉT11\^B. 
i7>  in<>nicï<  produits.  Lorsqu'on  verse  âe  l'éUier 
àpicd  (fiy.  21),  et  qu'on  suspend  dansle  verre  uae spi- 
rale de  plaline  rhauile,  de  façon  que.  i'esfr6mité 
inférieure  ilu  fli  niÉlallique  arrive  à  une  pelile 
distance  du  niveau  du  liquide  lians  le  louclier, 
n  voit  bicntôl  le  Jil  de  platine  rougir  Tivement 
et  enflammer  l'éther.  Les  vapeurs  éthérées  a'élè- 
i  Tcnt,  en  eObt,  dans  le  verre  &  pied  et  subissent 
la  combustion  lente  autour  de  la  spirale  encore 
I F 3.  24.         cliaiidf;.  Cette  cnniliuslion  dfftage  de  la  chaleur 
qui  porte  la  spirale    l'ior.iinlesi  L^in-r. 

Lorsqu'on  lait  passer  la  vapeur  ii'(jilu'r  à  Irai  ers  un  tube  de  por- 
celaine incandescent,  elle  se  décompose  en  donnant  du  gaz  des 
marais,  du  gaz  oléflani,  de  l'acétylène  C^B?  (Beribelot),  de  l'oxyde 
de  carbone,  de  l'eau,  de  l'aldébyde. 

Le  potassium  et  le  sodium  attaquent trËs-lentcraent  l'éther;  il  se 
dégage  d'abord  de  l'bydn^ène,  mais  l'action  s'an-ete  bientfit. 

Saturé  de  gaz  rhlorliydrique  et  soumis  h  la  dislillation,  l'éther 
donne  du  chlorure  d'éthyle,  comme  l'alcool. 

L'acide  suKbrique  anhydrese  combine  avec  l'éther  à  froid,  pour 
former  le  sulfate  d'éthyle.  L'acide  sulfurique  hydratai  donne  de 
l'acide  éthylsulftirique. 

Prodnita  de  nbstltntloii  û»  l'étlier.  —  Le  chlore  agit  sur  l'éther 
avec  une  telle  violence,  que  chaque  huile  de  gaz  produit  une 
flamme  en  traversant  le  liquide. 

L'action  est  moins  énergique  si  l'on  a  soin  de  refroidir  d'abord 
l'éther.  On  peut  alors  obtenir  des  produits  du  substitution,  parmi 
lesquels  nous  lùterons  : 

l'onde  d'éthyle  -mono-  C<Hdlr^  UqDidebauniintdel40^U7>,de- 
cÉlorf....:   C*H*at"*  composableptrl'eau(Liel>iB). 

l'oxïded'éthyleUchloré..  ctîi^}'^  U^de;dGQ*ilé  l,S008(»alagnl]} 

l'oxfâe  d'éthyle  perchloTë,  C*CP(f«  solide  ;  oclaidres  à  base  carrée, 
ou  éther  percfîoré   C*C\i\^    ftirible»  à  69» 

Ce  dernier  composé  se  dédouble,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
en  sesqmcblonirc  de  carbone  cl  en  chlorure  de  tricbloracétyle. 
C'a"K)3  =  ch:p  +  c'ci'O'. 


Lorsqu'on chauiTe  l'éther  pcrcbloré  avec  une  solution  alcoolique 
de  monosulltire  de  potassium,  il  se  dépose  du  soufre  et  il  se  forme 


SULFHVDHATE  D'ËTHYLE. 


du  chlonire  de  polasuum  et  un  produit  que  M.  Mataguti  Domme 
chloroxéthoie. 

CH-.VOS  +  IKS  =  4HCI  +  4S  +  CCl^Oî. 

L(!  chloro\élhosc  est  un  corps  oléagineux,  d'une  densité  del,OM 
à  30°.  il  bout  ii  210'.  ExposÉ  au  soleil,  il  peut  se  corabioer  direc- 
tement avec  lechlore,  pour  régénérer  l'élber  perchloré.  il  absorbe 
aussi  le  brome  pour  former  le  composé 


(oxjde  d'élhyle  perciilorobromi!')  cii-,Uilli5iible  en  oclaédres. 

COHPOîhS  SULFUKLS  DE  L'ÉTEiïLE. 

A  l'alcool  et  h  l'éther  correspondent  deux  composés  dans  les- 
quels l'oxygène  est  remplacé  par  le  soufre.  Ce  sont  le  sulfhydratc 
elle  sulfure  d'éthyle. 

SDLFHTDUTB  D'£tUTLE  00  MEHCAFTAK. 

Ce  composé  a  été  découvert  par  Zeisc,  en  1833.  Le  nioilleur 
procédé  pour  le  préparer  consisle  h  saturer  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  par  l'hydrogène  sulfurÉ,  et  à  faire  arriver  dans  ce 
liquide  de  l'éther  chlorhydrique  en  vapeur  (Kegnault).  Il  se  forme 
par  double  décomposition  du  chlorure  de  potassium,  qui  se  préci- 
pite, «t  du  sulHiydrate  d'étbyle. 


SdIRijdnU 


H  l'- 


on distilla  au  bain-marie,  on  ajoute  au  liquide  distillé  de  l'eau 
froide,  qui  sépare  le  sulfhydrate  d'éthyle.  On  déshydrate  celnt-cî 
sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  te  rectifie. 

Un  autre  procédé  consiste  à  distiller  une  solution  aqueuse  de 
sulfhyrfrale  de  pnUissïum,  d'une  densité  de  1,3,  avec  un  volume 
égal  d'une  solution  aqueuse  d'élhylsulfato  (sulfovinate)  de  cU'mix 
demùmc  deiisilé  (Licbig). 

Le  sulfhydrale  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  transparent,  très- 
mobile,  d'une  odeur  fétide  qiii  rappello  celle  des  oignons.  Den- 
sité =  0,B33à21°.  Point  d'ébnUiUon,  3Bo,3  (Liebig).II  brûle  avec 
une  flamme  bleue.  Une  goutte,  suspendue  au  bout  d'une  baguette 


1S8 
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qu'OD  ag^te  ïivemcnl,  se  suliililii;  ]i:ir  ]<•  hoid  iini:  pmrtiiit  l'éva- 
poralion.  Le  sulflij'dralc  d  élliyk  f-l  liès-iicu  saluble  dans  l'eau. 
Quoique  neutre  au  paiiiiir  df  Itnii  iiesûl,  il  ^^agil  Énergiquemcnt 
sur  certains  oxydes  vl  forme  dos  composÉs  analogues  aux  sels.  Sa 
piupriété  caractiiiisliqii!;  Pst  la  réjttiun  qu'il  exerce  sur  l'oxyde 
de  mercure,  avec  lequel  il  forme  une  masse  blanche  cristalline, 
qui  renferme 


qui  consliluc  un  sulfure  double  de  mercure  el  d'élhjle.  De  là  le 

nom  de  mercaplan  {mcrcurium  caplans). 


taux  brillants,  fusibles  à  83°,  en  saturant  une  solution  alcoolique 
de  sulfbydrate  d'flhyle  avec  de  i'oxyde  de  mercure,  et  laissant 
refroidir  la  solution. 


Pour  préparer  ce  corps,  on  divine  en  deux  parties  ^  gai  es  une  so- 
lution alcoolique  de  potasse  caustique,  on  salure  la  moitié,  jusqu'à 
refus,  par  l'hydrogène  sulfuré,  cl  on  ajoule  ensuite  l'.iHlre  moitié. 
Dans  la  solution  de  monosulfurc  de  potassium  ainsi  obtenue,  on 
fait  arriver  de  la  vapeur  de  chlorure  d'éthyle  (étbcr  chlorhydri- 
que):  il  se  forme  par  double  découiposiiion  du  chlorure  de  potas- 
sium et  du  sulfure  d'éthyle.  On  achève  la  préparation  comme  dans 
le  cas  du  sulfbydrate  d'éthyle. 

Le  sulfure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
alliacée  désagréable.  Il  bont  à  Ol».  Il  est  insoluble  dans  l'eau.  Il 
fonne,  avec  quelques  chlorures  métalliques,  des  combinaisons 
cristallisables.  Ainsi,  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  de 
sublimé  corrosif  arec  une  solution  alcoolique  de  sulIUre  d'éthyle, 
on  obtient  la  combinaison  (C'H^)*S*,Hg*Cl*,  sous  forme  d'aîgaiUes 
incolores.  Le  sulltare  d'élhj^e  se  combina  directement  avec  l'io- 
dure  d'éthyle  pour  former  UD  torfure  de  IruftAytiHZ/SiiB  (Oelele) 


On  obtient  cette  ci 


de  cris- 


Silbn  lodnr* 
d'éttilt.  d-tilijla. 


mm 

tt  IritlkltnllN. 


CHLORUHE  D'ËTBYLE.  IS9 
Le  binf/ur*  ff&hyle  (C*ïï^^*  (builë  thialique  de  Zeiie)  se  fOiroo 
lorsqa'oQ  distille  dn  bbulfure  de  potassium  avec  de  l'éthylsnlfatc 
de  potasse.  Il  bout  à  151<>. 

COMBINAISONS  DE  L'ËTHVLE  AVEC  LE  CHLORE  ET  SES  ANALOGUES. 

Ces  combinaisons  soot  désignées  quelquefois  sous  le  aomù'ithert 
Mrnphi. 

CHLORDRE  D'irUTLB  OU  ÉTBEB.  CHUIaihDBIQUE. 
C'HS,C1. 

Pour  le  préparer,  on  siilurc  l'alcool  de  gaz  chlorliydriqiic,  on 
abandonne  le  liquide  pendant  quelque  temps  à  lui-mfrae,  puis  un 
le  distille  au  bain-maric,  dans  une  cornue.  U  se  dégage  du  cblo- 
rure  d'élhyle  et  du  gaz  chlorbjdrique;  celui-ci  se  dissout  dans 
l'eau  du  flacon  laveur,  qu'on  a  soin  de  m^utenir  i  une  tempéra- 
ture supérieure  ù  15°,  Le  chlorure  d'éthyle  lavé  traverse  uu  tube 
rempli  de  fi'ngmeuts  de  chlorure  de  cnlcium  Tondu,  et  vient  se 
condenser  dans  un  rrripirnt,  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 

An  lieu  de  satui'cr  l'iilcoul  de  gaz  chlorbjdrique,  on  peut  se  con- 
tenter de  le  mélanger  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

On  peut  aussi  distiller  3  parties  de  sel  marin  avec  un  mélange 
de  1  partie  d'acide  sulfUrique  et  de  1  partie  d'alcool. 

A  une  température  inférieure  &  H',  le  cblorure  d'éthyle  se  pré- 
senle  sons  forme  d'un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  odeur 
éthérée  pcm  traiilc  c\  n^u'-Mc.  Il  bout  &  11°.  Il  se  dissout  dans 
SO  fois  son  poids  d  eau,  <.'i  eu  toutes  proportions  dans  l'alcool. 
Agitéavec  une  solution  dazolated'argent, le gazcblorure d'éthyle 
ne  la  trouble  point.  Mais  lorsqu'on  le  cbautTe  en  vase  clos,  avec 
une  solution  alcoolique  dé  ce  sel,  il  se  Tonne  dncMorure  d'argent. 

Le  chlorure  d'éthyle  est  inflammabie  et  brûle  avec  une  flamme 
blanche  bordée  de  vert.  L'acide  chlorhydrique  est  un  des  produits 
de  sa  combustion.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlorure  d'éthyle  & 
travers  un  lube  de  porcelaine  incandescent,  il  se  dédouble  cnéth^- 
lÈnc  et  en  gaz  chlorhydriqui'. 

DériTBi  cUorsB  dD  chlorure  d'othyle.  —  Pour  préparer  ces  corps, 
on  dirige  du  chlore  et  du  chlorure  d'éthyle  dans  un  grand  ballon 
à  trois  tubulures,  au  fond  duquel  on  place  une  couche  d'eau. 
Au  commencement  de  l'opération,  on  fait  tomber  la  lumière 
solaire,  par  rëllesion,  &  l'aide  d'un  miroir,  sur  le  ballon.  (Linio- 


160 


CHLORURE  D'ÉTIIVLE  PERCHl.ORÉ. 


lalion  directe  pourrait  donner  lieu  à  une  t\p!osion.)  De  l'acide 
ciilorhydrique  et  des  produits  de  substitution  du  chlorure  d'é- 
thyle  prennent  naissance  et  se  rassemblent  sous  forme  d'une 
huile  sous  l'eau  du  ballon.  Oa  les  déshydrate  par  le  ohlorure  de 
calcium,  et  on  les  sépare  par  distillation  fractionnée.  H.  Rcgnault 
a  ainsi  obtenu  les  composés  suivants  : 

Chlorure  d'élhyle  monocliloré  C'IPC!î  =  C*H'CI,CI.  Point  d'ébul- 
litionCi'.  Densité  à  _0°=  1.2107.  Son  odeur  est  analogue  à  celle  de 
la  liqueur  des  Hollandais,  avec  laquelle  il  est  isonifriqiie  (page  ZO). 

Chlorure  d'élhyle  dichlori  G'H^CP  =  C'H'Cl'.Cl.  Point  cUébulli- 
tion  75*.  pensité  à  0°  =  1,3465. 

Chlorure  d'éthyle  tricbioré  C*H«C1*  —  C<H'CI*,a.  Point  d'ébulli- 
tion  lOa*.  Densité  à  ()•  =  1,330. 

Chlorure  d'éthyle  tétracliloré  CnCI^  =  C'IICI«,C!.  Point  d'ébulli- 
lion  146°.  Densité  =  l,Cli. 

Les  deux  derniers  dérivés  chlorés  du  chlorure  d'élhyle  ont  élâ 
employés  en  médecine  comme  ancslbésiqucs  locaux.  Pour  les  pré- 
parer,  on  fait  passer,  d'après  M.  Wiggers,  un  courant  de  chlore,  il 
l'ombre,  dans  le  corps  oléagineux  qui  se  forme  directement  par 
l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'élhyle,  jusqu'à  ce  qu'on  re- 
marque la  fbrmation  de  cristaux  de  chlorure  de  carbone.  On  dis- 
tille alors  le  liquide,  et  on  recueille  ft  part  ce  qui  passe  entrclKT 
et  IbO*. 

cblobdub  d'£tetle  FEBcauntf,  sesqiuculo&iire  de  gaasone. 

C'a». 

Ce  corps  constitue  le  dernier  produit  de  l'action  du  chlore  sur 
le  chlorure  d'éthyle.  C'est  le  sesquichlorurc  de  carbone,  décou- 
vert par  Faraday  en  18SI. 

C'est  aussi  le  dernier  terme  de  l'action  du  chlore  sur  la  liqueur 

des. Hollandais,  dont  les  autres  produits  de  substitution  sont  iso- 
mériques  avec  les  dérivés  chlorés  du  chlorure  d'élhyle  (page  30). 
Le  sesquichlorurc  de  carbono  csl  solide.  Il  foniic  des  cristaux 
incolores,  friables,  doués  d'une  odeur  de  camphre,  fusibles  ù  lti2°. 
Point  d'ébullition  182°.  Densité  environ  2,00.  Par  des  distilla- 
Uons  répétées,  ou  lorsqu'on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tubo 
do  porcelaine  incandescent,  le  sesquichlorurc  de  carbone  se  dé- 
double en  chlore  et  eu  protocblorure  de  carbone. 

c*a»    —    C'a*    +  a». 

SagidililonN  rnHaettonn 
d>  aOoa*.  d*  ctrimia. 

La  même  mëlamorphose. s'accomplit  lorsqu'on  chauSè  le  ses- 
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qiiiclilururt'  do  c^irbonc  iivcc  une  soliilioii  alcoolique  de  monosul- 
fure  de  poUissium.  Chaiillë  à  I(K1°  ■■ivvr  ww  wliilioii  alcoolique  de 
potasse,  il  donne  du  };az  oltflanl,  dr  r,L(.nk'  u.MiliqLn?,  del'bydro- 
gËDe  et  d'autres  produits  (Ucrtliclnli. 

BnOMDRE  d'lTHYLE  ou  KTIIEII  UlUIMiLlDIÎlOUK. 

On  prépare  ce  corps  exi  introduisant  peu  h  peu  Mi  parties  de 
brome  dans  33  parties  d'aleool,  dans  lequel  on  a  placé  10  parties 
de  phosphore  amorphe.  On  distille  le  liquide  et  on  ajoute  de  l'eau 
au  produit  de  la  distillation.  Le  bromure  d'éthfle  3e  sépare  et  se 
rassemble  au  fond  :  on  le  décante,  on  le  déshydrate  sur  du  chlorure 
de  calcium,  et  on  1c  rcctilic. 

Liquide  inculurc  iloiii^  d'unf  lulcnr  éthérée,  Poiat  d'ëbullitiOD 
40»,7. 

lODURE  d'ÉT}IÏLE  nu  ÉTUEK  lODHTDRlOOE, 
C'd-'.I. 

Cecoi^  important  a  été  découvert  par  Gay-Lussac,  en  1815.  On 


Pig.  aa. 

le  prépare  par  l'action  de  l'ioile  et  du  pho^plioie  .sfii'  l'aleuol  ab- 
solu. On  oyÈre  comme  il  suit  : 

On  place  7  parties  de  phosphore  dans  un  ballon  {fig.  S5)  avec 
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33  parlies  d'alcool;  on  surmonte  1c  balloa  d'une  allonge  dans 
laquelle  on  place  33  parlics  d'iode  cntremôlÉ  de  fragments  de 
verre.  Le  bec  de  l'allonge  est  boucliC  par  des  fragments  de 
verre.  Dans  son  col  on  adapte,  au  moyen  d'un  boucbon,  un  ttihe 
recourbé  qui  s'engage  dans  un  réfrigérant  de  Licbig  ascendant. 
Le  balloo  éUnl  placé  dans  un  bain-marie,  l'alcool  cnlrc  en  ébulti- 
lion,  monte  dans  l'allonge,  y  dissout  de  l'iode.  La  solution  alcooli- 
que d'iode  retombe  dans  le  ballon,  où  l'iode  et  le  phosphore  dé- 
composent l'alcool,  avec  formation  d'iodurc  d'éthyle  et  d'un 
acide  du  phosphore.  Lorsque  tout  l'iode  a  disparu  de  l'allonge 
et  que  la  liqueur  du  ballon  est  complètement  décolorée,  on 
enlËTe  l'allonge  et  on  diïitille  le  liquide  au  haln-maric,  aussi 
longtemps  qu'il  passe  quelque  chose.  Le  produil  de  la  distillation 
étant  mélangé  avec  de  l'eau,  l'iodure  d'étbyle  se  rassemble  au 
fond  du  liquide  aqueus.  S'il  esl  coloré  par  un  excès  d'iode,  on 
enlÈve  celui-ci  en  agitant  avecime  solution  faible  de  potasse  caus- 
tique. On  déshydrate  enfin  l'iodure  d'élhyle  sur  du  chlorure  de 
calcium  cl  on  le  rectifie. 

Récemment  préparé,  l'iodure  d'élhyle  est  un  liquide  iocolore, 
doué  d'une  odeur  éthérée  et  légtremenl  alliacée.  Densité  à  0* 
=  1,3733.  Point  d'ébullition  72°,2  (Frankland).  Lorsqu'on  le  con- 
scn'c  pendant  longtemps,  il  se  colore  en  brun  par  l'iode  mis  en  li- 
berté. La  lumière  favorise  celle  décomposition.  L'iodure  d'élhyle 
csl  insoluble  dans  l'eau.  Il  décompose  inslantanémenl  et  à  froid 
une  solution  alcoolique  d'azolate  d'argent,  avec  formation  d'iodurc 
d'argent.  Il  décompose  à  froid  et  avec  énergie  l'oxyde  d'argent  sec, 
en  formant  de  l'iodure  d'argent  et  de  l'oxyde  d'élhyle.  11  réagit  de 
même,  par  double  décomposition,  sur  la  plupart  des  sels  d'ar- 
gent, pour  former  des  éthcrs  composés  et  de  l'iodure  d'argent. 

L'iodure  d'élhyle  se  décompose  au  contact  d'un  grand  nombre 
de  métaux.  L'éthylc  est  mis  on  liberté  (page  HO),  et  il  se  forme 
des  iodures.  Lorsqu'on  opère  dans  des  conditions  convenables, 
l'élhyle  naissant  peut  s'unir  lui-même  au  métal,  cl  l'on  obtient 
alors  les  combinaisons  que  nous  décrirons  plus  loin,  sous  le  nom 
de  composés  organométalliques. 

CÏAKllRE  n'ÉTETLE  OU  PROPlONlTniLE. 

M.  Pelouic  a  obtenu  ce  composé  en  1834,  en  distillant  un  mé- 
lange de  I  parUe  1/2  à  3  parties  d'élhylsulfatc  de  potasse  avec 
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I  partie  de  cyanure  ilc  polassium.  I.e  pniduit  <lc  h  distillalioii  est 
recliQé  dans  un  bain  de  sel  marin.  Ce  qui  passe  csL  niClé  avec  de 
l'acide  uotique,  qu'od  ^oute  goutte  k  goutte  jusqu'à  rËaction 
acide.  Après  une  nonretlc  distiUatioD,  le  liqiiide  eai  dÉBlijdraté 
sur  du  chlorure  de  calcium  solide,  et  le  liquide  qui  surnage  e«t 
purifié  par  distillation  fractionnée.  On  recueille  à  part  ce  qui  passe 
à  97°. 

Un  second  procédé  rte  préparation  consiste  h  distiller  du  pro- 
pionatc  d'ammoniaque  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre 
(Damas,  Halaguti  et  Le  Blanc}. 


Le  cyanure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  doné  d'une  odeur 
&  la  fois  éthËrée  et  pnissique.  Il  bout  à  97°.  Sa  deaûté  à  1S*,6  est 
égale  à  0,1889.  Il  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  ma- 
rin et  le  chlorure  de  calcium  le  séparent  de  la  solntion  aqueuse. 
Soumis  i  l'ébullilion  avec  de  la  potasse  caustique,  il  formedu  pro- 
pionate  de  potasse  et  dégage  de  l'ammoniaque. 

PBSAi   +   KHOS   +    H'OS  =   Cm'-RO*    +  Azil'. 


Lorsqu'on  introduit  le  cj-anure  d'clhyle  diins  un  mélange  d'a- 
cide sulfurique  i!t  de  zinc,  il  lixi'  1  atomes  d'iiïdmyi  ne  et  se  con- 
vertit en  prnpjlami!icr:"H"Az  (Mi'ndius), 

Le  potassium  réiigit  avec  énergie  sur  le  cyamire  il'élhyle  renfer- 
mant de  i'cau.  11  so  dégage  de  l'bydrurc  d'étbylc,  el  l'on  obtient, 
comme  produit  principal,  un  corps  solide  résultant  de  la  conden- 
sation de  3  molécules  de  cyanure  d'Ëthfle,  et  auquel  MM.  Frank- 
laud  M  Kolbe  eut  donné  le  nom  de  eymétlàne.  Lliydrure  d'é- 
tbjle  se  forme  en  rertu  de  la  réaction  suivante  : 

c'm.O'A»  +  aioa  +  K!  =  ou*K  +  cm.n  +  kho». 

Cjnnn  Cvuun  BHnn 

La  cyanéthine  est  un  coips  solide  crislallisable,  fusible  k  lOO*, 
bouillant  ft  380°.  C'est  une  base  capable  de  former  des  sels  cristal- 
lisables  avec  les  acides.  Elle  est  polymérique  avec  le  cyanure  d'é- 
tbyle,  et  sa  constitution  peut  être  exprimée  par  la  formule 
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ÈTHEHS  COMPOSÉS  DE  L'ALCOOL. 

On  nomme  ainsi  les  produits  de  la  combinaison  de  l'alcool  avec 
les  acides  oxygénés.  Cette  combinaison  s'accomplit  avec  élimina- 
tion d'eau. 

CBK)'  +  CW.IIOî  =  C'in(c,'!ti.]0'  +  HîQS. 
HigiOt  ■+    CW,H03   =    ((:iir)lis<)>    +  HîOS. 

Iddt  nirdtiqot.  AiiJt  .■»,;I.Ll^u,i,|„,^ 

Ci2ii«ni'  +  3((;4i->,nnij  =  i;iin''(i:>ii.)'Oii  +  ■'sii-û^- 

11  y  a  élimination  de  1,  3  ou  3  molcculcs  d'eau,  suivant  que  1, 
3  ou  3  molécules  d'alcool  s'unissent  à  un  acide;  et  nous  nommons 
une  molécule  d'eau,  la  quantité  d'eau  qui  répond  à  une  molécule 
d'alcool,  c'est-à-dire  EHfl.  (Voir  1. 1,  page  39.) 

Les  étfaers  Tormés  sont  neutres  ou  acides,  suivant  que  l'hydro- 
gène basique  des  acides  a  été  remplacé,  en  totalité  ou  en  parUe, 
par  de  l'éthyle.  Ainsi,  le  suirate  diélhyllque 

est  un  étlier  neutre,  parce  que  les  S  atomes  dliydrogéne  de  i'acîde 
suiruriqiic  bibasique 


ont  été  remplacée  par  de  l'clhylc.  Le  suiratc  monoÉtbyliquc 


(acide  éthylsulfurique),  est  acide,  parec  que  1  seul  atome  dtiydro- 
g^ne  basique  <ir  l'aciilc  siilfurique  a  été  remplacé  par  de  l'éthyle. 

l>:iiis  i  riiiùns  <  .T-  I*'-  ■  iiiubiii^iiMJiis  de  l'alcool  avec  les  aeides 
[iciivoiit  s'i'll'tcliii  i'  iliir,  ii  an  iil  il.jiis  le  sens  des  équations  précé- 
dentes. Ainsi,  l'iiKil.ile  d  Tlhvl^  prend  naissance  lorsqu'on  diauTTe 
l'acide  acétique  avtr  r.ili^uol;  l  iiri.ic  étbylsulfurique  se  forme 
lorequ'onméle  l'acide  siiiriiriqiic  cl  l'alcool. 

D'un  autre  cdlé.  les  i'éai;[ioiis  inverses  peuvent  s'accomplir  lors- 
qu'on ebiiulTo  les  élhers  eorii|i.,i-fs  avec  un  excts  d'eau.  Celle-ci  est 
lixée,  r^ilciiiil  cl  l'aride  -^nnl  régénén'^'. 

Si  donc,  emiiloyaut  le  [irocédÉ  d'clhéi-ificalioii  le  plus  simple, 
on  veut  former  un  Other  composé  en  chaiilTatil  un  acide  avec  de 


DigiUzed  by  CoOgle 


ÉTHERS  COMPOSÉS  TM  l.'ALCOOI..  I6;i 
l'alcool  (et  celte  opération  s'exécute  ordinaircDienl  dans  des  tiilies 
scellés,  qu'on  chauiTe  a  lOOf  ou  à  une  température  plus  élevée),  on 
ne  parvient  pas  à  Ëtbëriilcr  loule  In  quanlilé  d'acide  qu'on  a  em- 
plofée;  car  il  arrive  un  moment  où  l'eau  éliminée  rén|,'irait  !i  son 
tour  sur  l'éther  composé  qiii  s'est  Tormé,  de  manière  à  le  dédou- 
bler de  nouveay  en  alcool  cl  en  acide.  La  réaction  a  donc  une  li- 
mite, cl  cette  limite,  comme  l'a  élabli  M.  Bcrlhelot,  est  ïDdépen- 
danlc  de  la  nature  de  l'acide,  la  basicité  étanl  la  même.  Equiva- 
lents éfuns  d'acides  monobasiques  quelconques  se  combinent 
avec  la  mCmc  quanlilé  d'alcool,  dans  des  conditions  semblables. 

Les  élhers  composés  se  dédoublent  avec  une  grande  facilité, 
lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  un  alcali  :  il  se  (brme  un  sel  alcalin 
e[  l'alcool  est  régénéré. 

PHWflsîO*  +  KHfP  =  (C*IP)HO»  CTl'KO*. 
Aitim  d'tlijia.       faluw.  AIimI.  i,^^^ 

Sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  ils  se  convertissent  ordinai- 
rement en  amidcs,  et  l'alcool  est  régénéré. 

);'tlJ((:'H')Oi  +   AzH3   =  AiHi.C'll'QS    +  (C'H^jHOî. 

jLDil.U  d'ilbfle.  ActUmide.  Alcool. 

Quelquefois,  il  se  forme  un  sel  ammoniacal  et  de  l'éth^lamine. 

(C*[P)AiO«  +  2AïIP  =  (AiHt)A»(y  +  Ai!P(C*HS). 
AioUU  d'illi)1e.  Aiaiilt  d'imminiiiifl.  Elb|]iiiiln<. 

Pneédéi  d'éthèrification. —  1°  Le  procédéqni  consiste  à  éthérillcr 
les  acides,  en  les  chauiranl  diiTctc^iiicnl  avec  l'alcool,  est  quelque- 
fois employé.  Mais  on  a  rci'onnu  que  les  élhers  composés  se  for- 
ment pins  facilement  lorsqu'on  fait  intervenir  un  troisième  corps, 
tel  que  l'acide  sulfUrique,  qui,  en  fixant  l'eau  éliminée,  empêche 
celles!  de  décomposer,  par  une  réaction  inverse,  l'éther  composé 
déjà  formé. 

2"  On  dissout  l'acide  que  l'on  vi^nt  éthérificr  dans  l'alcool,  el  on 
sature  la  solution  par  un  conrani  ik  ^-.i-/.  flilmliyihi<[iu'.  Il  suffit 
ordinairement  de  traiter  par  l'cnu  !ii  liqueur  saturée,  pour  que 
l'éther  composé  se  sépare  sous  forme  d'une  couclie  oléagineuse. 
D'autres  fois,  on  complète  la  réaction  en  distillant  le  liquide 
Oiebig). 

3*  On  distille  l'acide  que  l'on  veut  éthériSer  avec  un  mélange 
d'alcool  el  d'acide  sulfuriquc.  L'acide  sulfurique  semble  agir  ici 
par  sa  puissante  aftlnilé  pour  l'eau,  comme  on  l'a  indiqué  précé- 
demment. Mais  son  action  n'est  pas  directe  et  no  consiste  pas  à 
déshydrater  purement  et  simplement  l'alcool  el  l'acide.  En  réa- 
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gissantsurt'olcool,  il  forme  d'abord  de  l'acide  éthylsulfariqae,  et 

celui-ci  réagît  sur  l'antre  acide  par  double  décomposition. 

A  ri, le  Akiul.  Adïa 

iiil(.irique.  èdiTluLfnrliiai. 

'"'llj-'^-l'''    +    Cfll'O'   =  +  C'H'[C'H'')n', 

i'  On  prépare  suiivent  les  clhcrs  composés  par  double  décom- 
pontion,  en  disUliant  un  nrl  dont  on  vont  àlliériHcr  l'acide  avec 
de  réthj'isulfnte  (sulfOTinato)  do  potasse. 

de  pôtuuDiDp         da  poUitlaïap     d«  poltiiLuii.  ' 

5*  EuQii,  uD  procédé  fréquemment  employé  consiste  i  décom- 
poser, par  l'iodured'éthyle,  tinseld'ai^entdonton  veut  éthérifier 
l'acide  (A.  Wurlz). 

d'ugni.  d'iibrls.  4'éikyCc.  d'uital. 

AZOrm  B'iTIITLE  oc  filHED  AZOTEOX. 

(C*H»)AtO*  =  Jî^fsjjo». 

Ce  corps  a  été  déroiivert  par  Knnkd.  en  IfiSI.  Pour  li!  prppn- 
rer,  on  place  dans  nue  cnniui'  -iinciciiM'  ."UNI  Ki  '^uiini'^  d'acido 
aiotiqae  à  32"  et  3<K)  Rvamnics  d  alrool  ordlu.iiiT.  La  coniiip  aim- 
monique  avec  une  série  de  tlacon^  de  Wouif,  dont  le  premier  est 
vide  et  dont  les  autres  sont  remplis  à  moitié  avec  uoe  solution 
satm'ée  de  sel  marin.  Tous  ces  flacons  sont  placés  dans  un  mé- 
lange rêrrigérant.  On  cbaulTe  la  cornue  doucement,  et  dès  que  le 
dégagement  de  gaz  eommence,  on  retire  le  feu  et  on  modère  au 
licsoiu  U  rcai'tion  en  jotaiit  de  IVsii  Iniide  sur  la  cuniiie,  Loi-sqiiu 
l'ébuUiliiiii  cesse,  l  opiiration  terminée.  On  trouve  alors. 
dcssus  de  l'eau  salée,  un  liquide  étliéré  jaunitre,  qu'on  décante. 
On  le  fait  digérer  avec  de  la  cbauz  caustique,  et  on  le  rectifie  au 
bain-mario  (Tbenard). 

D'après  M.  E.  Kopp,  il  est  avantageux  de  distiller  un  mélange 
de  volume;;  ég.mx  d'alcool  et  d'acide  azotique  du  commerce  avec 
dp  la  lim^iille  nu  de  la  luurnure  do  cuivre.  Dansée  cas,  la  réaction 
est  moins  tumultueuse. 

M.  Licbig  recommande  le  procédé  suivant  ;  on  cbauffe  10  par- 
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lies  d'acide  aiotique  avoc  1  partie  d'amidon,  et  on  dirige  les  va- 
peurs nitreiiscs  qui  se  dégagent  dans  ua  mélange  de  3  parties  d'al- 
coolà  83  centièmes  et  de  1  partie  d'eau.  L'alcool  est  placé  dans  ud 
flacon  entouré  d'eau  Troide  et  auquel  se  trouve  adapté  un  tube  re- 
courbé qui  dirige  les  vapem's  de  l'éther  azoteux  dans  un  récipient 
rerroidi. 

L'azotit«  d'éthyle  esl  un  liquiilu  jauuitrc,  doué  d'une  odeur 
rappelant  celle  des  pommes.  Il  est  miM-ibie  aver  i'airnol  eu  toutes 
proportions;  mais  il  cxiyc  iH  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  Il 
bout  £i  Ht".  Il  ne  se  conserve  point  sans  altération,  surtout  lorsqu'il 
renrerme  de  l'eau.  L'eau  chaude  le  décompose  immédiatement, 
avec  formation  d'alcool ,  d'acide  azotique ,  et  dégagement  de 
bioxjrde  d'azote.  L'bjdrogine  sulfuré  le  décompose  en  formant  de 
l'ammoniaque  et  de  l'alcool  (B-  Kopp). 

^^)AïO<  -f-  3IPSS  =  Ç*ft*0«   4-   AïH*  +  +  S». 

L'esprit  de  nitre  dulciCé  des  aneîenne-^  pharmacopées  él^t  nue 
solution  d'éthcr  azoteux  dans  l'alenul. 

AZOTATE  D'ÉTHÏLE  OU  ÉTIIER  AZOTIQUE. 

Cet  éther  a  été  découvert  par  M.  Millon,  en  1813.  On  l'obtient 
par  l'actinn  île  raci<le  a/nliqui'  s[n-  l'iili'nol;  mais  il  importe  d'em- 
pOrhfr  la  [rilucliou  ili'  r.ii-iiji'  a/nlirinc  par  une  partie  de  l'alcool, 
rédueliuu  qui.  fhms  l&  pj  l'  iKu  aliuii  iitrcédeute,  donne  naissance  à 
l'éther  azoteux.  On  enipOchc  cette  réduction  en  f^'^utaiit  de  l'urée. 
On  distille  un  mélange  de  1  volume  d'acide  azotique  d'une  den- 
Bîlé  de  1,4  et  de  S  volumes  d'alcool  &  39*  Cari.,  aprÈs  avoir  ajouté 
ft  ce  mélange  quelques  grammes  d'urée  ou  d'azotate  d'urée.  U  est 
bon  de  na faite  l'upéraliuu  que  sur  l.ïO  grammes  de  mélange.  On 
ajoute  de  l'e^ui  au  liipiulo  ili^lillé;  l'éther  azotique  se  précipite. 
On  le  lave  avec  une  :'Ululii'U  alcaline,  ou  le  déshydrate  sur  le  chlo- 
rure de  calcium,  et  on  le  rectifie. 

-  L'élher  azotique  est  un  liquide  doué  d'une  odeur  filhérée  agréa^ 
ble  et  d'une  saveur  donce.  Il  bout  à  86°.  Sa  densité  A  0*  est  égale 
i  1,1323.11  brûle  avec  une  Dammed'uo  blanc  jaunAtre.  Sa  vapeur 
détone  lorsqu'on  b  surchauffe.  Il  est  insoluble  dans  l'eau;  il  se 
dissout  dans -l'ammoniaque,  peu  à  peu,  à  la  température  ordi- 
naire, rapidement,  lorsqu'on  chaulTc,  et  forme  de  l'axotate  d'am- 
moniaque et  de  l'éthylamine  (page  Itià). 


tes  SULFATE  ACIDE  IVËTHÏLE. 

SULFATE  ACIDE  D'£niTLE  OU  ACIDE  fimmULFnBIQDB  (AŒDE 

SULFOVINIQUE.) 

Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  milita  l\n;idii  sulfiiriquc  avec  l'al- 
cool, eL  d'aulant  plus  abondammcut  que  l'alcool  est  plus  coDcen- 
tré  et  que  la  chaleur  dég^éc  par  le  mdlBage  est  plus  torte.  Pour 
le  préparer,  on  mélai^  volumes  Égaux  d'alcool  et  d'acide  Rulfu- 
rique;  oocbauffe  le  mélange  au  bain-marie;  on  l'étend  d'eau  après 
le  relïoidisgement;  on  sature  le  liquide  par  le  carbonate  de  baryle; 
on  filtre,  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte,  et  on  décompose  exac- 
teoienlla  solution  d'éthylsullatc  <ie  baryte  par  l'acide  sulfuriquc 
étendu.  La  solution  filtrée  laisse,  après  l'évaporation  dans  le  vide, 
une  liqueur  tinipeuse,  qni  constitue  l'acide  étbylsuirurique.  Cet 
acide  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Lasolutlon  aqueuse  se 
décompose,  par  l'ébullilion,  en  acide  sulfuriquc  et  en  alcool. 

c'ir.iii"   +  n,"*         ni*"  +  mr- 

Éthylaulfatos.  —  Ces  sl'Is  sont  tous  solubies  dans  l'eau  et  cristal- 
lisablcs.  Soumis  k  l'ébullilion  avec  l'caii,  ils  se  décomposent  en 
alcool  et  eu  sulfates.  Quelques-uns  se  décomposent  déjà  lors- 
qu'on évapore  leur  solution  aqneuse.  Soumis  à  la  distillation 
sèche,  ils  donnent  du  gaz  oléliant,  de  l'huile  de  vin  pesante 
(page  17!l),  de  l'aau,  de  l'acide  carbonique,  du  gn?.  sulfureux,  et 

i.'élhylsulfalc  de  /isinsse  (C4[')hS-(i'  s  idilicnl  p;ir  iloiible  dé- 
composition avec  des  solutions  d  éthylsnlfate  de  baryte  et  de  car- 
bonate ou  de  sulfate  de  potasse.  Il  cristallise  en  grandes  tables 
on  lames  incolores  et  déliquescentes.  Sa  saveur  est  à  la  fois  sucrée 
et  salée.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Lorsqu'elle  est  légé- 
rorncnl  alcaliuc,  sa  solution  aqueuse  peut  ûlre  porléeJi  l'ébulli- 
tinn  el  ûvapnrée  sans  que  le  sol  se  <li'd)nipose. 

Etbytsiûfiile  de  chaux  {C'ir>)GaS;0' +H°-0=.  Ce  sel  se  piv'-pare 
comme  rÉlbylsulfate  de  haryle.  H  forme  des  lames  hexagonales 
allongées,  inaltérables  à  l'air.  Il  est  peu  soliibic  dans  l'eau. 

EthytsttlfalE  de  baryte  (CH^jUaS^O"  +  lV-0'-.  Sa  préparation  a  été 
indiquée  plus  haut.  Par  l'évaporation  de  sa  solution  aqueuse,  on 
l'obtient  sous  forme  de  beaux  prismes  ù  base  rbombe,  inaltérables 
à  l'air.  .11  perd  son  eau  de  crisUllisation  dans  le  vide  ou  à  100'. 
Hais,  à  cette  température,  le  set  hydraté  se  décompose  légère- 
ment. Lorsqu'on  soumet  sa  solution  aqueuse  à  l'ébnllilion,  elle  se 


SULFATE  D'ÉTHVI.K. 


trouble,  devient  acide,  et  laisse  ili']iiispr  du  -ulhiUi  ilr  li.ii  ïlc.  s; 
l'on  salure  ie  liquide  par  du  eaibonate  de  han  lii  et  qu'on  liUre, 
on  fjhtienl,  par  IV'vaporalion,  un  sel  baij'Iique  is<)inérii[ue  avec 
l'clliyisuinilii,  mais  beaucoup  plus  slable  que  iiii,  et  que  (.icrhardt 
a  niinimé  panilhionale  de  baryte.  T.e  mûmc  sel  se  forme,  d'apr&s 
M,  Bcrlhelot,  lorsqu'on  salure  par  la  baryle  l'arido  éthylsulfurique 
formé  par  l'action  du  l'aeiiie  siilfurique  sur  l'étbylùnc  (page  112). 
L'acide  parathionique  est  prob.iblemenl  identique  aveii  l'acide  at- 
thionique,  que  M.  Hegnault  a  obtenu  en  cbaiiffant  l'alcool  avec  un 
exe^s  d'acide  sulfuriquc,  cl  en  saturant  le  liquide  par  le  earbimnte 
de  baryte. 

On  counait  un  autre  isomère  de  l'acide  éthylsulfurifiue  :  c'est 
l'acide  isâthioniquG.  Nous  le  décrirons  en  traitant  de  l'Éthylèiie  et 
de  ses  dérivés. 

SULFATE  D'ÉTinU  Of  ÉTIIEtl  SCLFATraUE. 

(C'ir-);s!o-. 

M.  Wetherill  a  obtenu  cet  clber,  en  IMfS,  diiificaiit  k■^  v^:- 
peurs  de  l'acide  suirtiriquG  anbydrc  ([.iin  ih-  l'rilu  r  ruli  ciidi  à  l'aide 
d'un  mélange  réfrigérant.  Le  proiluit  est  a;;ité  atec  de  l'^^lbcr  et 
avec  de  l'eau.  La  couche  éthérée  renferme  le  sulfate  d'éthyle.  Un 
l'acte  avec  un  lait  de  chaux,  pour  enlever  l'acide  sulttireux  qu'elle 
rGaferme;  on  lave  avec  de  l'eau,  on  llltrc  et  on  chasse  l'éther  par 
l'évaporation. 

1a  sulbte  d'éthjtc  est  un  liquide  oléagineux,  d'une  saveur  Acre. 
Sa  densité  est  égale  k  1,130.  On  ne  peut  point  le  distiller,  carïl 

se  décompose  vers  150°.  L'eau  le  décompose  déjà  à  froid  en  acide 
éthylsulfurique  el  en  ali'ool.  Il  se  forme  en  mflme  temps  des  iso- 
mÈres  de  raeiilcétbylsidfurique. 

L'AuiJe  de  rin  peamile,  ou  huile  de  viti  douce  des  anciens  chimistes, 
produit  qu'on  rencontre  quelquefois  dans  les  résidus  de  ia  prépa- 
ration de  i'éther,  parait  être  un  mélange  de  sulfate  d'éthyle  avec 
des  hydrocarbures  polymériques  de  l'étb^ène;  l'eau  en  sépare, 
en  eOet,  ce  qu'on  nammait  autrefois  l'Attifa  de  vin  légère,  qui 
consUtne  un  hydrocarbure  OH»  bouillant  &  S80*;  il  reste  de 
l'scîde  étbylsuIfWque  en  dissolution  dans  la  liqueur  aqueuse. 

SDUrrE  D'ÉTHÏtK  ou  ÉTHER  SUlfTJRBDX. 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  MM.  Ebclmen  et  Bnuquet,  en  (8iri, 
par  l'action  du  souscblorure  de  soufre  sur  l'alcool.  Il  se  forme 


no  CARBONATE  O'ÊTHYLE. 

aussi  par  l'aclion  du  chlorure  de  thionyle  (t.  I,  psge  136)  snr  l'ai* 

cool  (Carius). 

CMom™  Jo  Hiionjlt. 

Le  sulfite  d'éthyle  est  un  liquide  inculnrc,  dnué  d'une  odeur  de 
menthe  poivrée.  H  bout  à  160  '. 

caubonatb  d'étuvle  qu  étiieii  c.midosiqdb. 

(C'n>)tio«  =  [gliij:}»'. 

H.  Ettling  a  obtenu  ce  corps  en  introduisant  peu  à  peu  du  po- 
tassium OH  du  sodium  dans  do  l'oxalatc  d'élbyle  chaulTé  &  130*.  Le 
polassium  se  dissout  dans  i-vl  étiier  avec  dégagement  d'oxyde  de 
cuilionc.  On  nbiient  imc  m.is^c  bnine  qu'où  distille  avec  de  l'eau. 
I.'.'?tli(.T  i.'[ii-l)i inique  pjis^i';  on  h'  si'pare,  on  le  déshydrate  sur  da 
chlornrc  de  cjlcinm,  cl  on  le  lectilie. 

Un  autre  moyen  de  jiréparer  l'éthcr  carbonique  consiste  à  dé- 
composer le  carbonate  d'argriit  par  l'iodure  d'étfayle.  On  introduit 
les  deux  corps  dans  des  matras  en  verre  épais,  qu'on  scelle  à  la 
lampe  etqn'nn  rli.inlle  an  baln-marie. 

Li'  carlmn^ilr  d'i'liiyk^  tst  un  liquide  incolore,  dnin^  d'une  odciii' 
Olhi-fw  aKi  tahli;.  Il  boni,  à  1T3:  Densité  à  0°  =  O.'.mH.  11  e^l  i.i- 
siduhlE^  d.m-:  i  i.'ini.  I.'anminninqiie  l'allatfiie  dojiià  la  IcjnpÉraturc 
ordiiiairc,  cl  fiimie  du  carbiiniati'  dT'IIiUc  (urcllniie). 

CliauHÉ  à  100'  avec  de  raninKiiiiaqui^.  il  su  [lansfuniie  en  urée 
(page  10-1). 

jggt;:]o.  +  «.H.  =  +  ,p|r|o.] 

ClttantU  d'élhjlc.  Ur*s.  AlCMl. 

Acida  «thylcarbouiqae  (earboviniqne). — Lorsqu'on  dirige  uncou- 
rant  d'acide  carbiiniqni^  dans  une  si.iUiiii.in  ali-tiuliqne  d'éthylate 

de  potassium  ''''^  jfi-  vu  d-.ni-.  une  '.iiliUiniL  alcuoliqnc  <lc  potasse, 

on  obtient  un  précipite';  lilanc  lii-llii/h-iirbunale  de  potasse. 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'alcoui  absolu,  et  en  est  précipité  parl'é- 
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CllI.nitO\VCA!lliONATr  D'ÉTHVLE.  H) 
Hier  sdiis  formr,  île  pailli'iti's  lirilhinlc.-.  L'eau  le  décompose  en 

iiii  [iiL^ilivUiilfate  de  baryle,  M.  Chancel 

a  i-lilciiu  II'  nirboii'itc  .rrtln/le  et  -le  méthyle  ci^?Sh>1*^' 
furnie  <l'uri  liquide  éllit'ii;  incolore. 

CmOBOXTGAItBOllATE  D'ÉTnVLE,  ÉTHEIt  CIlLOnOXYCAnBOKlODB. 


Ce  corps  s  été  découvert  en  1832  par  MM.  Dumas  et  Peligol.  Il 
représente  de  l'éther  carbonique 

dans  lequel  le  groupe  (C*H»)0',  équivalant  &  HO*    a  été  remplacé 

ChtanijurboiiMls  d'Alhyld- 

On  peut  aussi  l'envisager  comme  l'éther  chloroformique  (cblo- 
rorormiate  d'éthyle) 

£tïit  bimlqn*.         ËtluT  eUonrfinnliia*. 

On  le  prépare  en  fàïsant  arriver  dans  de  l'alcool  un  courant  de  gaz 
cbloroxjrcarbomque  (cblorure  de  carbonyle} 

CbVmua  llMd.  GUonnioirlioUlB 

tt  aabatjla.  i'mfit. 

Le  chloroxycarbonate  d'éthyle  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  de 
l'eau  à  l'alrool  siiluré  de  gaz  rhlornxj-tnrbonique.  C'est  un  liquide 
dniir;  (l'uiii'  odeur  (■th(-v('Q  ])iqu:ini(^.  Il  bnul  ;i  lir.  Densité  à  la'  = 
1,13U.  L'urtii  ii:  diïi;ou]|juse  ii  chaud,  riuumis  i  l'acliuii  de  l'ammo- 
niaque, il  se  convertit  en  carbamatc  d'éthyle  (uréthane), 

ChtoniTurbontta  CbloniTa  CubioiilB 

d'^lbiU.  d'iDunoniini.  d'uni!*. 

1.  Uinqu'ou  compi™  ia  nnmpiitiliop  d.:  l'ilcoo!  '"-'g'jo'  et  it  VtÛm  ggjo»  à 
ceLiedLCblomtBd'iUiyle  "^''^[j  on  Toil  Le  cUor»  de  esliil-ïl  tiMt  U  pUce  <l« 
BO'  diDi  l'siciiol,  ot  da  C>ll>Oi  diui  l'étber. 


ACIDE  ÉTHÏI.PEIOSl'llOHHJLi;. 


CAnBANATE  D'kTILILE  01'  lUÉTII.VNE. 

Ce  corps  a  ^^^  ri^miivert  par  M.  Diinuis,  en  IH:i;(.  Il  premi  nais- 
■i;mce  dans  la  réaction  qui  vient  d'fHre  intliquin-.  Il  si'  l'urmc  aussi 
par  l'aclion  du  cblorarc  de  cyanngtnc  sur  l'alniid  (A.  Wnrlit), 

CM  +  !p''|;|w]  -  «"»)'i™;{|o.  +  en 

QiUmt»  Utttl  Cnbwula  d'dhilc.  Gtlanra 

L'urélhane  cristallise  en  grandes  lames  incolores,  un  peu  passes 
au  toncher.  Bile  fond  au-dessous  de  100*;  elle  bout  à  environ  180*. 
Elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'âtber. 

rnospUATE  d'étiiïlk. 

(C'lli'jil')ift'  =  '^^H^'i^j'l"- 

M.  l'h.  deCIcrmnnta  <ili(ciiii  ce  corps  en  cliaulfantàlftO'le  phos- 
phate Iriarfîon tique  Ag'PhO'  avec  de  l'iodure  d'Olbjle.  Apr&a  avoir 
/■puisé  la  niasse  par  l'ither,  il  a  chassé  ce  dernier  par  i  évapora tion, 
cL  a  distilli)  le  résidu  dans  le  vide.  Ia^  phosphate  iri6ihyjique  est  un 
liquide  incolore,  doiiÉ  d'une  naeiir  i>ar[icuutre.  soiuble  dans 

ACIDE  ÉTifii.riiasrriiaiiniij;  m   si'iiiivimoUE. 

Il  l'ho^  I  .  .. 

Il) 

Découvert  par  Lassaignc,  eu  ci'i  ai  im:  a  en:  ciiiiiié  par 

MM,  Pelouie  et  Liebig.  On  l'u  quelques 
minutes,  il  80°,  parties  égaies  d  acide  phusphonquc  vitreux  et 
d'alcuiit  à  ^."1°  cent.  On  laisse  ensuite  reposer  le  mélange  pendant 
vingt-quatre  heures,  puis  on  ic  sature  avec  du  carbonate  de  baryte. 
La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  1  éthjlphosphate  de  baryte 
(C*H')Ba*PhO*-}~  ^II^*'  1"'  cristallise  en  prismes  courts.  La  solu- 
tion de  ce  sel  Étant  décomposée  exactement  par  l'acide  sulforîque, 
on  obtient  l'acide  éthylphusphoriquc.  Celui-ci  reste,  après  l'évapo- 
ration  dans  le  ride,  sous  forme  d'im  sirop  épais,  qui  laisse  quel- 
quefois d^^'iiiiscr  des  crisliui.';.  L"iicide  éthylphospboiique,  plus 
stable  que  l'acide  éthylsulfuiique,  ne  se  décompose  pas  lors- 
qu'on Tait  bouillir  sa  solution  aqueuse. 

1.  MriTi  de  H)pbO<  m  PhO>,lHO. 


l'HOSl'IElTE  D'SïllVI.b;,  ITH 
Lorsqu'un  ,'ibaii lionne  l'iicide  iihnsphoriqui;  litii'uï  ihiu^  uni' 
atmosphère  saturée  de  vniirni's  dVllicr  ou  d'alconi  absoUi,  il  se 
résout  peu  à  peu  eu  un  !i<;iiidi.-  qni  renferme  l'acide  diéth^lpho»- 
; Aorïgi»  (Vœgclî). 

En  saturaut  ta  liquide  ])ar  le  rarlioiiHie  di>  plomb,  on  nblieiil  une 
solution  qui  laisse  déposer,  par  l'évaporatinn,  des  crislaus  de  AM- 
tbjlphospbate  de  plomb 

C'115  PhO». 
Pb 


ssi  nn  élhcr  pyrophosphorique 


que  H.  Ph.  de  Clermonl  a  obtenu  eu  déromposant  le  pjrophos- 
phate  d'ai^entparl'iodured'éthjle.  C'est  un  liquide  épais,  sol uble 
dans  l'eau,  l'idcool  et  l'étber. 


PUOSPHTTE  D'fTRTIE  OU  ÊTUEÏ  riIOSFICOBEtIT. 
(CW)'PhO'  =  ,c4hÏ,>. 


M.  Haillon  a  obtenu  ce  composé  en  traibml  une  solution  éthéréc 
d'élhylato  de  sodium  par  le  protochlnrui  e  de  phosphore,  ajouta 
goutte  à  goutte. 


+   Ph^CI^   =   ,|-,,i,,0''    -f-  3NiiCl, 


L'étber  étant  séparé  au  baiu-marie,  le  ré.sidu  est  soumis  à  la  dis- 
tillation au  bain  d'huile.  Le  pbosphite  d'éthyle  passe. 

On  le  rectillc  dans  un  courant  d'hydrogËae.  C'est  ua  liquide 
doué  d'une  odeur  désagréable,  bouillant  à  191",  soluble  dans  l'ean, 
l'alcool  et  l'étber.  Densité  =  1,075. 


17*  BOEUTE  IVËTBVLE. 

ACIDE  frnTunosraoREUx. 

j]  j""'^    -  (C'ir],ii;!"  ■ 

On  inijoduil  peu  h  [im  dn  clilunirc  pliospliarcux  dans  du  l'al- 
cool d'une  densité  de  0,833  ;  on  cliauQe  p<jur  chasstr  l'acide  chlor- 
hydrique  elle  chlorure  d'dthyle  fonnf  s;  on  Étend  le  résidu  avec  de 
l'eau  et  on  sature  par  le  carbonate  de  barylc.  La  solution  étant  éva- 
porée dans  le  vide,  on  épuise  le  résldupar  l'alcool  absolu,  qui  laisse 
du  clilornre  de  barium  et  dissout  de  l'élhf  Ipbosphitc  de  baryte. 

BOUATR  Jt'Èmnt  DC  irilEK  fiOMQDE. 

Ebelmen  a  obtenu  ce  corps  en  faisant  passer  du  chlorure  de 
bore  dans  de  l  alcool  refroidi. 


!■  IC'H'f 

H.  Rose  l'a  prépare  eu  di!,lillanl  un  méhmne  de  borax  déshy- 
draté el  <i  elhvlsulfale  de  polasse.  L  es(  un  bquiile  incolore, 
doué  d'une  odeur  parliciibere.  1-cniiL  d  ebulliLion.  H!»°.  Densité 
à  0"  =  0.«»iH.  L  cau  le  decnmpoae  rapidemenl. 

SILICATES  q'étiiyle  ou  étuebs  siuciqubs. 
L'éther  siUcique  normal 

qui  dérive  de  l'bydrate  silicique  normal 

se  forme  par  l'action  du  chlorure  de  silicium  sur  l'alcool. 

f ™  +  '[S"]  =  '™  +  ml"- 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  peu  k  peu  de  l'alcool  absolu  à  du 
chlorure  de  silicium  refroidi,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  un 
léger  excès  d'alcool.  On  distille  alors  et  on  recueille  k  part  ce  qui 
passe  entre  1G5  et  168°. 

1.  Dérivé  de  EtPbO*  =  PhOi^lHO. 


Digilized  by  C.)( 


CYAJÎATE  D'ÉTHYLE.  175 
L'£l]ier  dlicîqne  est  un  liqnidB  incolore,  doaé  d'une  odeur  ëlhé- 
rÉe,  bouillant  vers  106°.  Densilé  à20°=0,933.  Densité  de  vapeur 
=  7,32. 

L'flhersilitiqiicst^dissmilihiiisriikoiil  cl  -hw-  VMu;:  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  <[iil  ]c.  d^'ompiiM',  iiiiitciiioiil  en  alciiiil  c£  en 
acide  siliciqnc  lijdraU',  Lorsi|ii'un  coiiscnc  l'éliicr  silicique  dans 
-des  DacoDs  mal  bouchés,  où  l'Hir  bumide  puisse  pénétrer,  il  laisse 
déposer  à  la  longue  de  la  illico  tiydralfc,  qui  sé  concrâte  en 
masses  amorphes  analogues  à  l'hydropliane. 
.Indépendamment  de  l'allier  siliciquc  normal,  il  se  forme,  par 
l'action  du  ctilorare  de  silicium  sur  l'alcool  un  peu  aqueux,  l'éUier 

qui  dérive  de  l'hydrale  silictque 


0»  =  sîSO'.ll'OS. 


C'est  un  liquide  bouillant  au-dessus  de  3^0°.  Densilé  à  24''=:  1,07^, 
HM.  Fricdel  et Crafts  ont  réceniment  dfcrilunétberdisiliciqne. 


01* 


qui  prend  naissance,  en  mémo  temps  que  l'éther  sîliciqne  normal, 
par  l'actioD  du  chlorure  de  silicium  sur  l'alcool,  et  qu'on  obtient 
en  distillant  dans  le  vide  le  rf^sidu  d'où  ce  dernier  éther  a  été  sé- 
paré par  distillaliun.  Liquide  iiieolovc,  bouillant  à  335'.  Densité 
àO>  =  1,011111. 

Kniin,  Kbclnicii  a  rlrcril  un  ili.-.ilicatt 


qui  eonstilui!  une  masse  vitreuse.  Ces  deux  derniers  étbers  silici- 
ques  dérivent  des  lifdraEes  ' 

^jo't  =  aSiS0t,H«0"  et  ^jo">  =  aSi»0*,H»W. 

CYAKATE  d'étuïle  ou  éther  CïAMOUE. 

CîAi(C'll'')0=  =  gfi^|0^ 

Pour  préparer  cet  éther,  on  distille  au  bain  d'huile  un  mélange 
de  3  parties  d'étbjlsulftile  de  potasse  bien  desséché  et  de  1  partie 
de  cyanate  de  potasse  récemment  préparé  et  sec.  On  condense  les 
Tapeurs  blanches  abondantes  qui  se  dégagent  dans  un  récipient 


178  CYANUBATE  D'ËTHYLE. 

bicD  refroidi.  Le  prodaitde  la  distillation  ost  on  liqnidequî  baigne 
ordinairement  des  cristAux.  Le  liquide  est  l'élher  cyanique  impur; 
les  cristaux  constituent  l'éllicr  n- a  un  ri  que.  Un  (iislilln  le  liquide  au 
bain-maric,  et  on  le  roclillo  vu  RH  utillaiil  ci:  qui  piis^ij  vits  W. 

L'élher cyaniquc  coaatiUii'  uw  \\quu\f  im-oluri;  duiu';  li  iiiii;  iHiiiiii- 
très-irritante  et  excitant  le  larmoieQicnt  au  plus  haut  degré.  Sii 
densitëestâgale  àO,B08i.  llboutùGQ».  Au  contact  de  l'eau,  il  s» 
dédouble  en  Jiotde  caAoniqne  et  en  diéthjlarée  (page  111).  Lors- 
qu'on l'agite  avec  une  solnlion  aqueuse  d'ammoniaque,  il  s'y  dis- 
sout en  s'échauSiiat,  et  en  tormaal  de  l'éthylurée  (page  110). 

j^^{i,^}0!   +    AïH'  =  SH^lljAt». 

La  pi>liissc  le  drruminj^r  (■IhyhiiiiiiH!  l'I  en  neiile  carbonique 
(page  203). 

crAHURATB  b'éthïle  ou  étuer  cïisiiaHjuE, 
C«Ar>(CW)'0«  =h  ^c^Hi?|*''- 
Cel  âther  prend  naissance  lorsqu'on  distille  un  mélange  de  cya~ 
nuralc  et  d'éthylsulMe  de  potasse.  Il  se  forme  aussi,  comme  pro- 
duit accuisoirc,  dans  la  préparation  de  l'élber  cyanique  (voir  plus 
banl].  On  le  purifie  en  le  disant  cristalliser  &  plusieurs  reprises 
dans  l'alcool. 

Il  constitue  de  magnifiques  prismes  rbomboTdaux  incolores, 
fasibles  t  85°.  Il  bout  A  276<>.  11  est  tr6s-soInblo  dans  l'alcool  el 
dans  l'èther,  et  se  dissout  aussi  dans  l'eau  bouillante.  La  potasse 
très-concentrée  le  décompose,  à  la  température  de  l'ébuUition,  en 
étbjtamine  et  en  acide  carbonique  : 

CAïTCWW  +  8KB0«  =  3rC*H>}lPAt  +  3K*C»'. 

Ciuuita  d'IUilli.  Elkjluniiig.  CirtouH 

On  connaît  aussi  un  cjanurale  didiliylique  C'Az'e(C'e')K)»,  qui 
crislalliseen  magnifiques  rhombofcdresfusiblesà  173*  (Limprichtj. 


ALCOOL  PROPTLIQIE  011  IIYDHATE  DE  PHOPYLE. 

mpcfi  =  'jijoî, 

Cet  alcool  a  élé  découvert,  en  1853,  par  M.  Chanccl,  dans  l'huile 
de  marc  de  raisin,  produit  qu'on  obtient  pendant  la  dislfllattoo  de 
l'esprit  de  marc.  On  le  sépare,  par  distillation  fractionnée,  des 
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ALCOOL  PROPVLIQLE.  177 

autres  alcools  qui  sont  ronleniis  ilans  celte  huile,  en  recueillant  i 
part  la  parUe  qui  bout  de  OG  à  07°. 

M.  Berlhclol  n  préparé  l'alcool  propylique,  ou  plutôt  uoisomëre 
de  cet  alcool,  en  Taisant  absorber  le  gnz  propyli^nc  par  l'acide  sul- 
furique  concentré  :  il  se  forme  de  l'acide  propylsuiruriquc  qui, 
soumis  à  l'ébullilion  avec  de  l'eau,  dégage  de  l'alcool  propylique. 
cm  +  ll^SiO'  =  (CMl'iHSïO*. 

'    iLÔit  Aksol  Aiiùi 

pnpjllllItDriqH.  prDprliqsF.  luLrDnqD*. 

Ces  mélfimorpboses  sont  enlièrcment  semblables  il  celles  qu'é- 
prouve l'étbylÈnc,  ou  gaz  oléUanl,  dans  les  mémos  circonstances 
(page  112). 

L'aleool  propylique  est  un  liquide  plus  léger  que  l'eau,  doué 
d'une  odeur  de  fruits  assez  agréable,  bouillant  à  Il  est  soluble 
dans  l'eau,  mais  n'est  point  miscible  avec  ce  liquide  en  toutes  pro- 
portions. 

En  souRleltaut  l'acétone  étendue  d'eau  i  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium,  M.  Friedel  a  transformé  ce  corps  en  un  isomère 
de  l'alcool  propylique. 

CHW  ■+  H3  =  r.«H«ns. 

Le  corps  qu'il  a  obtenu  ainsi  bout  à  86*.  1!  régénère  de  l'acélonc 
lorsqu'on  le  soumet  à  l'aclion  de  l'acide  aiotique,  l'oxygène  de 
celui-ci  enlevant  les  2  atomes  d'hydrogène  qui  s'étaient  Ilxés  sur 
l'acétone.  Ces  faits  portent  M.  Friedel  jk  penser  que  le  produit  dont 
il  s'a^t  est  isomérique  et  non  identique  avec  l'alcool  propylique 
extrait  de  l'huile  de  .marc  de  raisin. 

De  semblables  relations  d'isoméric  existent  aussi  entre  ce  der- 
nier corps  et  l'alcool  propylique  de  H.  Berthelot.  Ce  chimiste  a 
constaté,  en  elTel,  ce  fait  que  l'alcool  préparé  avec  le  propy- 
lène  donne  pareillement  de  l'aeélone  par  l'action  des  réactil^ 
oxydants. 

En  chaulfant  le  gaz  propylènc  avec  ujic  solution  concentrée  d'a- 
dde  iodbydrique,  M.  Berthelot  a  réussi  à  former  un  corps  C'H*,H1, 
qui  possède  la  composition  de  l'iodure  de  propylc,  et  qui  est 
l'analogue  de  riodhydrate  d'amylènc  que  nous  décrirons  plus  loin. 
M»  +  ai  =  C«H»,H1. 

4a|innliH. 


m  ALCOOL  BUTVLIQUE. 

Il  bout  à  93*.  M.  Friedel  a  obtenu  le  mCnic  composé  en  traitant 
par  l'iodurc  de  phosphore  l'airuoi  râaullanl  de  la  lix.'ition  de  l'hy- 
ilTOgèiie  sur  rauélone  (page  17lj), 

ALCOriL  BLTÏUQUE  Oli  I1VI)R\TE  DE  BL'TÏLE. 

Cet  alcool  a  été  dérouvcrl  par  M.  Wurtî,  en  1832,  dans  l'huile 
de  bcllcraves,  produit  qu'on  oblicnt  dans  la  distillatiou  de  l'alcool 
de  betteraves.  On  l'isole  par  distillation  Tractionnéc.  On  recueille 
à  part  ce  qui  passe  entre  103  ctH5°,  et.  après  avoir  fait  bouillir  ce 
liquide  avec  de  la  potiisse  caustique,  on  le  soumet  de  nouveau  i  la 
dintillalion  frartionnéc,  en  recueillant  t  part  ce  qui  passe  entre 
108  et  110*. 

Pour  cITccturr  ces  distillations  Iractionnces,  on  emploie  l'appa- 
reil représenté  ligure  26. 

L'alcool  hutj'liquc  est  un  liquide  incolore,  plus  mobile  que  l'al- 
cool amj-liquc,  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  ce  dernier. 


Fig.  ao. 

mais  plus  spiritueuse.  Il  bout  à  109°.  Densilf  ù  l«,3  =  0,803i. 
Il  se  dissout  dans  10,3  volumes  d'eau  il  18°, 3.  Il  n'exerce  pas 
le  pouvoir  rolatoire.  Il  forme  avec  le  chlorure  de  calcium  uuc 


ALCOOL  AHVUQUE.  IT9 
combinaison  cristallisable.  Il  dissout  le  potassium  avec  dégage- 

ment  (t'hïdro^'Ènc,  en  formant  dn  batylatu  pnfassiqne 

Le  rhl.inii'ii  di'  -/.Iw  U'  cimvrrlil  (in  b.itylèno  Cil-,  en  liydrnre 
do  hulyh;  C'II'"  =  G-H".iI,  ol  l'u  il'iiulif.-.  lij di-ogùucs  i-uiboués. 
Lorsqu'on  le  laisse  tomber  goutte  à  goutlc  sur  de  la  chau\  sodée, 
cbauffêe  à  230°,  il  se  coaverlit  en  butyrate  de  soude. 

OWKfi  +  NaHW  =  CTF>flO*  +  H». 

AltMl  Imli'JIqi».  Baljnu  ndl^u. 

Les  principaux  dérivés  do  l'alcool  bnlylique  sont  les  suivants  : 

Radicia  hntyle  ^'[j;!}.  Point  d'ébullition  108°.  Se  forme  1»  par 
l'fleclrolysc  du  valéralu  de  potasse,  de  même  que  le  méthylp  se 
forme  par  l'clcrtmlyse  de  l'acélate  de  potasse  [Rolbe]  (page  i-2',i); 
[):iv  l'action  du  sodium  sur  l'iodurede  bulyle  [A,  Wurtï). 

Chlornra  do  batylo  C*H'G1.  Se  forme  par  l'action  du  perchloi  iire 
de  phosphore  sur  l'alcool  butylique.  Point  d'ébullition  70°. 

Bramnre  de  bntjrle  C'll°Br.  Se  préparc  par  l'actiou  du  bronie  l't 
du  phosphore  sur  l'alcool  butylique.  Point  d'ébullition  80°. 

lodnre de bntyla  C^H'L  On  l'obtient  par  l'action  de  l'iode  et  du 
pbo^hore  sur  l'alcool  butylique.  Point  d'ébullition  13{*. 

Oxyda  da  bn^lo  Qa^jo*.  Se  forme  par  l'action  de  l'iodurc  de 
bu^le  sur  le  bntjlale  potassique,  ou  par  l'action  de  l'oqrde  d'ar- 
gent sur  l'iodure  de  butyle. 

Asotata  da  bn^Ia  0*.  On  le  prépare  par  double  décompo- 
sition avec  l'iodure  de  butyle  et  l'azotate  d'argent.  Point  d'ébulji- 
lion  130'. 

Snllkta  da  Myle  Ic^nvî  prépare  comme  l'éther  pré- 

cédent. - 

ALCOOL  ASlïLIiJLE  OU  HYDRATE  D'AMÏLE. 

"■  ■  ■  cw  =  <^"";;jo«. 

Scbeele  comuiasaït  déjà  ce  corps  à  l'état  impur.  H.  Uunas 
a  établi  sa  composition  en  1831.  H.  Cahours  a  montré,  en  i837, 

son  analogie  avec  l'alcool  ordinaire,  analogie  qui  a  été  confirmée 
par  h:^  travaux  de  MM.  Dumas  et  Stas,  et  surtout  par  ceux  de 
M.  lialard. 

L'alcool  amylique  forme  la  partie  la  plus  abondante  de  l'huile 


m  ALCOOL  AHyLEQUE. 

de  marc  de  raisîa,  -de  l'buile  de  pommes  de  terre,  de  l'huile  de 
beLteraves,  qui  constituent  les  résidns  de  la  distillation  des  al- 
cools de  mnrc,  de  fécule,  de  bcllcnives.  Pom'  l'obleair  îi  l'état  de 
pureté,  011  \'d\t:  <■(■'  liuilL'-  iiiTi;  do  Vnu.  H  'm  soumet  la  parlie  in- 
soluble b.  hi  (lÏMlillaUiiu  frat;UuiiuL'(^,  On  n'i^ufillc  séparément  la 
partie  qui  passe  de  138  h  132°.  Les  parties  plus  volatiles  renfer- 
ment de  l'alcool  batylique.  Le  r£sidu  renferme  les  alcools  caprol- 
que  et  œnantbylîque,  ainsi  que  des  éthers  composés  de  l'alcixil 
amylique. 

L'alcool  amylique  est  uu  liquide  incolore,  doné  d'nne  odeur 
désagr^ble.  Hefroidi  ù—  au*,  il  crislallise.  Il  bout  à  139*.  Sa  den- 
sité à  13' est  =  à  0,8181.  11  se  dissout  dans  l'alcool  et  dansl'étber, 
mais  il  n'est  pas  miscible  à  l'eau. 

U  exerce  le  pouvoir  rotatdre  et  dévie  le  plan  de  polarisation  à 
gauche  (Biot). 

Il  résulte  des  recherches  de  M.  Pasteur  que  les  échantillons 
d'alcool  amylique,  provenant  de  diverses  sources  el  de  diverses 
préparations,  offrent  un  pouvoir  rotatoin-  diltÏTciil,  rirconstance 
qui  esl'due  au  mélange  d'une  quantité  plub  ou  moins  cunsidénihle 
d'alcool  amylique  optiquement  inactif  avec  l'alcool  amylique  actif. 
M.  Pasteur  a  réussi  à  isoler  l'alcool  amylique  inactif,  en  traitant 
le  mélange  par  l'acide  sulHirique.  Les  denx  alcools  se  couTcrlis- 
sent  en  acides  amylsulfuriques.  Mais  ces  deux  acides  peuvent  être 
séparés  l'un  de  l'autre  par  suite  de  la  différence  de  solubilité  de 
leurs  sels  de  barjtc,  l'^imyisulfatc  de  banie  inaclif  étant  trois  fois 
plus  solublu  i]ue  l'antri'. 

L'acide  amylsulfui'ique  inactif,  séparé  p^r  l'acide  fiUfuriqnp  du 
sel  de  baryte,  donne  de  l'alcool  amylique  inactif,  lorsqu'on  le  sou- 
met &  t'ébullition  avec  de  l'eau.  Cet  alcool  ne  se  distingue  pas 
par  ses  propriétés  chimiques,  de  l'alcool  amylique  aclif.  D'aprÈs 
H.  Pasteur,  son  point  d'ébullition  est  situé  à  3  degrés  plus  bas  que 
celui  de  l'alcool  amylique  aclif. 

Soumis  à  l'action  de  l'oxygËne,  sous  l'influence  du  noir  de  pla- 
tine, l'alcool  amylique  se  convertit  en  acide  valérique. 

CWO*  +   0*  =  HîO*   +  Ci"Hi''(M. 

Alcool  UD)llqoe,  .Iddn  »lérii]De. 

Il  se  convertit  de  même  en  acide  valérique,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène, lorsqu'on  le  fait  tomber  goutte  à  goutte  sur  la  chaux 
sodée,  chauffée  à  SN»*. 

Soumis  1  la  dîslitlation  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  el 
de  bichromate  dépotasse,  ou  avec  de  l'acide  azotique,  il  donne  de 
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ISI 


l'aldibyde  Tslérique  CiOH'n)*,  de  l'acide  valérique  Ct'>Hi*0*,  et 


Lorsqu'on  le  ohanffe  areo  du  chlorure  de  zinc,  il  donne  l'ani;- 
lène  el  sea  polymères  (Balard). 

^  Ci»HiW   =   Ci»Hi»   +  llîOî. 

Lorsqu'on  fait  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  de  porcelaine  in- 
candescent, il  se  sépare  de  l'eau,  et  l'on  obtient  un  graod  nombre 
d'hydrogènes  carbonés,  parmi  lesquels  on  remarque  l'éthylène, 
le  propylàne,  la  hulyUne  et  l'amylène. 

Le  potasùuin  el  le  sodium  se  dissoNent  dans  l'alcool  amylique, 
avec  dégagement  d'bydrog6nc,  et  forment  de"  amylates  de  potas- 
sium ou  de  sodium. 

Nous  donnons  ici  une  courte  descnption  des  principaux  dérivés 
de  l'alcool  amylique. 


Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  distille  l'alcool  amylique  avec  l'a- 
cide sulfnrique  (Gaultier  de  Clauhry,  Rieckker).  M.  Williamson  l'a 
obtenu  en  faisant  réagir  l'iodure  d'amyle  sur  l'amylate  sodique. 


n  se  forme  an«i,  indépendamment  d'tme  certaine  qnantité*d'a- 
myline,  par  l'action  de  l'uxyde  d'argent  sur  l'iodure  d'amyle 
(A.  Wurtï). 

C'est  un  liquide  iucoliirc,  dané  d'une  odeur  suave,  insoluble 
deaa  l'eau,  bouilhnt  à  (Williamson). 

En  faisant  réagir  l'iodure  d'élhjle  sur  l'amylale  sodique  on  l'io- 
dure d'amyle  sur  l'élhylale  sodique.  M.  Willianisnn  n  obtenu 
l'or^de  mixte  d'amyle  et  d'éthyle ''J^ijo*  bouillant  h  112*.  Le 
m6me  corps  se  forme  lorsqu'on  làit  réagir  le  chlorure  d'amyle  sur 
une  solution  alcooUqne  de  potasse  (Balard),  ' 
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On  connaît  un  sulfliydrflle  d'amyle  Hr*  <^  mercaplan 
amylique,  un  sulfure  d'amyle  (;i<i[{iijS'  et  un  bisulfure  d'amyle. 

JkXTU. 

HH.  Brazier  et  Gossleth  ont  obtenu  co  corps  en  Électrolysant  le 
eaproale  de  potasse. 

ïC«B"tKO*  +  H*ff  =  (C"»Hii]»  +  (30*  +  K*(W«  +  ». 

Cfl^Mto  Aiayl*.  OarBonita 

M.  Frankland  a  obl^im  l'amylc  en  chiiuifant  l'ioduro  d'amyle 
a^cc  1111  amalgami'  de  zinc,  aiiqufil  dii  peut  Milislilupr  ;ivnn- 
laBeuscmi'iil  if  sudiuni,  C'e>l  un  lii]iiido  iiiL:i]Io['i; .  biiuillaiit 
à  iÔS^.  On  ne  peut  rfgéiiércr  aucun  composé  amjliqne  avec  ce 
corps.  Lorsqu'on  le  traite  par  le  cblore  ou  par  le  perchlonire  de 
pbpspbore,  on  obtient  des  produits  de  substitution  du  carbure 

n  se  forme,  en  mfime  temps  que  l'amylÈne  et  ses  polymères  el 
d'autres  carbures  d'tiydrogèae,  par  l'aclion  du  chlorure  de  zinc 
sur  l'alcooi  amylique,  U.  Frankland  l'a  obtenu  en  décomposant  le 

zînc-amyle  ^'*2a}  P&^i'^ii  ou  en  chauffant  riodure.d'amyte avec 
l'eau  et  le  zinc. 

Omn  +■  Zn  +  IPO»  =  ZnBOÏ  +  aeHii. 

lodan  aTittifa  Hidnn 

'  :  '  '    4-êmt]».  il  liH.  d-inrla- 

LTiydruro  d'amj-le  est  un  liquide  Irts-Wger,  bouillant  fi  30°. 
M.  (irevilli-  Williams  leiieontrd  dans  l'huile  légère  provenant 
de  la  distillation  du  biifiliead.  M.  Sehoi'lemmer  en  a  signalé  la 
présence  dans  l'imile  Ic^^ère  provenant  de  la  distillation  du  cannel- 
GoaL  [variété  de  charbon  de  terri;].  MM.  l'einme  et  Hahoors  l'ont 
rencontré  dans  corl.uns  pétroles  d'A(iLénc[ue. 

On  olilicnl  ce  roi'ps  c?i  distillant  l'alrool  amyliqiie  avec  le 
pcrehlorurc  de  phospborc  (Caliours),   on  en  le  distillant  à 
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plusieurs  reprises  avec  un  excès  d'acide  chlorhydriqne  con- 
ccntrË 

Pha»  +  *^"^Jj}o*  =  PhO^CP  +  CWBi'Cl  +,  HO. 

irC!   +    '-'"[["joa  =     IPO*     +  C"H"C1. 

(lu  11"  iiuiilii"  iTi  !c  lavant  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
qui  dissout  Vnicè.s  d'alcool  amyliquo,  et  ea  distillaut  la  couche 
insoluble  :  on  ae  recueille  que  ce  qui  passe  de  100  à  10â°. 

Liquide  incolore,  dooë  d'une  odeur  aromatique^  insoluble  dans 
l'eau.  Point  d'ébullition  103*.  Densité  à  0°  =  0,8899. 

lODL'tlE  d'akTLE  ou  ÉTBER  AXTLIODirrDfttOOE. 

le  [)rôpar<;,c(jnimerinrlurcd'fllijlc,  en  faisant  réagir  de  l'iode 
cl  Un  phd'.pliurf;  sur  l'iili'iiiil  iMiiTOsponrlaiiI.  Il  constitue  un  liquide 
iiiC'ilnM',  qui  bniii;!  loL'-ini'iui  k'  fiiEiïi^LTi!  el  =iirtoullorsqu'on 
i-tixiiiiM^;!  Lilujiii;>ir.  11  f-l  ,lonéd'ii.i(!  li'-^n'odciiréthfirài;.  U  est 
Insoluble  dans  ieau.  Densité  àO°=  1,1676.  Point  d'ébullition  147°. 
Mis  en  contact  avec  les  sels  d'argent,  il  donne  facilement,  par 
double  décomposition,  les  élbers  composés  de  l'alcool  amjlique. 

CVANimE  D'AMTLE  ou  CAFBOnmULE. 

Ou  l'obticut  en  faisant  réagir  h  chaud  l'iodurc  d'amjle  sur  une 
solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  ou  en  distillant  un 
mélange  d'amylsuUkte  de  potasse  avec  du  cyanure  de  polassinm. 

Uquide  incolore,  doué  d'une  odeur  désagréable,  bouillant 
1  M6°,  et  donnant,  par l'ébullition  avec  tapotasse,  de  l'acide ca- 
prnique  et  de  l'ammoniaque. 

C.i^HiiA/.  +  KTtOi  +  iisc^  =  AïlP  +  rj'Hi'KO'. 

Le  cyanure  d'amyle  représente  du  caproate  d'ammoniaque, 
moins  4  équivalents  d'eau. 

ûipnnta  unioplqDI. 

noms  D'ums  ou  fnotE  awuzotxcx. 
Qn  robti«)t  en  bisant  arriver  des  vapenrs  nitreuses  dans  l'alcool 


IKi  AQOE  AHVLSULFURIQLE. 

amyliqiip,  nii  i^n  cbauflSuit  STec  précaution  un  mélange  d'alcooI 

aniyliquo  avec  l'acide  azotique  (Balard,  Kicckkcr). 

Uquide  jaunâtre,  douË  d'une  odeur  de  pommes,  bouillanlà  93*. 
Densité =0,8773.  Sa  vapeur  se  décompose  à  SGO*,  avec  une  iliiblc 

A^ATE  D'AMVLE  OC  ËTIIEK  AMÏLA7OTI0l'E. 


On  l'obtient  en  distillant  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'al- 
cool amylique,  auquel  on  ajoute  une  petite  quantité  d'urée.  C'est 
im  liquide  olëag^eux,  incolore,  doué  d'une  odeur  de  punaises  et 
d'une  saveur  &  la  fois  sucrée  et  brûlante.  Densité  &  10*  =0,904. 
Point  d'ébullition  148*  (Hormann). 

ACJDE  AHVUjULFi;ElTOi;E  OU  SllFAMlXtOUE. 

Cl'  corps  prend  naissance,  avec  une  grande  facilité,  lorsqu'on 
mélange  parties  égales  d 'alcool  a myliquc  et  d'acide  sulfuriquc  con- 
centré. Le  mélange  s'échauffe  et  se  colore  en  brun.  Aprës  l'avoir 
abandonné  lui-m(mc  pendant  quelque  temps,  anl'élcnd  d'eau,  on 
sature  par  le  carbonate  de  liarj  te,  on  filtre,  pour  séparer  le  sulfiite 
de  baryte  provenant  de  l'excès  d'acide  sulfurique.  La  solution, 
convenablement  concentrée  au  bain-marie,  laisse  déposer  des 
lames  nacrées  qui  constituent  l'arofbulfate  de  baryte.  Une  solution 
de  ce  sel,  décomposée  par  l'acide  sulfurique,  donne  l'acide  amyl- 
sulfurique. 

Convenablement  concentré,  cet  acide  est  liquide,  sirupeux,  Tur- 
tement  acide.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  par  l'ébullilioci, 
en  donnant  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'hydrate  d'amylc  (alcoot 
amylique). 

Les  am y I sulfates  sont  solubles  et  crislallinbles.  Celui  dçpeUut» 
^'"^^SHi"  -f-  aq,  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de  baryte  ou  le 
sel  de  chaux  parle  carbonate  de  potasse,  filtrant  cl  évaporant.  Ou 
l'obtient  généralement  cristallisé  sous  forme  d'écaillés. 

Vamyltulfate  de  baryte  "^'"^ajsW-f  2aq.  cristallise  en  labiés 
rhomboldalcs,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  11  exisic  sous 
deux  modiâcations,  correspondant  l'une  à  l'alcool  amylique  actir, 
l'autre  à  l'alcool  amylique  inactif  (Pasteur).  Elles  possèdent  la 
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HYDRATE  O'AMÏLÈM-:. 


même  forme  cristaitine  et  la  m£me  comimsiiioii.  I.a  .'CiiU'  iliit'ù- 
renée  qu'on  ait  constatée  entre  ces  deux  su I fa my lûtes,  est  relative 
&  leur  solubilité  (page  179). 


Lorsqu'on  cbaufTe  ramjlëne  C*"!!"'  en  vase  clos,  avec  une  soin-, 
tion  concentrée  d'acide  iodbjdriqae,  on  obtient,  par  combinaison 
directe  des  deux  corps,  un  todAjf  irale  i'amyUni  C'^'^HI.  Ce  com- 
posé est  isomériqneavec  llodnre  d'amyle.  C'estun  liquide  incolore, 
mais  qui  bruoit  facilement  à  l'air.  II  bout  à  130°.  On  obtient  de 
mSme,  en  remplaçant  l'acide  iorthyiiriqiic  par  l'ariJe  brombjdri- 
que  on  chlorhj'c! riqui",  le  bromhjiliiitc  d'nmvli'ne,  bouillant  h 
110°;  li^  chlorhydrate  d'aiiLjlÙLie,  buuiUaiit  à  8S"  environ. 

Lorsqu'on  traite  l'iodhydrate  d'amylène  par  l'oxyde  d'argent  et 
l'eau,  il  se  forme  immédiatement  de  L'iodure  d'argent  jaune  et  un 
composé  isomérique  arec  l'alcool  amyliqne,  que  M.  Wurtz  a  dési- 
gné sous  le  nom  A'hj/iInU  ^mflèHt.  En  même  temps,  une  quan- 
tité notable  d'amjlëne  est  mise  en  liberté  : 

C<W,H[  -(-  JUO  -(-  HO  =    Cl<>Ht<),niO>    +  AgL 


.L'hydrate  d'amylène  est  un  liquide  incolore,  doué  d'uoe  odeur 
étbérée  peu  agréable  et  différant  de  celle  de  l'alcool  amylique. 
Il  bout  t  m'.  Sa  densité  à  0°  est  égale  à  0,836.  Cbaulfé  à  300*,  il 
se  dédouble  en  amylëne  et  on  eau. 


Lorsqu'on  y  dirige,  à  fh)id,  un  conrant  de  gaz  ioilhydriquc,  il  se 
forme  immédiatement  de  l'eaa  et  il  se  sépare  de  l'iodbydrate 
d'amylËne. 


Le  sodium  se  diràout  dans  l'bjdi^  d'amyléne,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  et  formation  d'amylénate  de  sodfaim 


HYDRATE  d'amYiIkE. 


[C«>H'»,H]'joï  ^  HI  =  C»B»,ai  +  BW. 


m  Ai.cddi.  rM'iimyi  ii:. 

1,'iutlliyilnite  ir,^inylr[if  lui-niriuf  sf;  ilêiwmpiise  eiiliiTenienl,  au 
contact  du  sodium,  en  aniylèiic.  avi'C  dégagement  d'hydrogène  et 
formation  d'iodiire  do  sudhnii.  Une  sululion  alcoolique  de  potasse 
le  dédooble  en  iodmi;,  nmjlùno  ot  eau. 

KHOî  +  [Ci^'lli",»]'!  =  HiC^  +  K[  +  Cm>o. 
On  le  voit,  l'hydrate  d'amylène  et  ses  dérivés  se  distinguent  de 
rii;drate  d'amyle  (alcool  amjiiiiue)  et  des  composés  amyli^es 
-wirespondanls  par  la  bdlitë  avec  laquelle  l'amytëne  est  mis  en 
lilierté  dans  les  rdactions  les  plus  variées. 


jIlcool  capro!îqde,  htdbatb  de  capkotlb  ou  d'hexyle. 
CiîHiiO*  =  "^""IJjoi. 

M.  Fagct  a  découvei't  cet  ulcool,  en  1853,  dans  les  ri^sidus  de  la 
distillation  de  l'huile  de  marc  de  raisin,  dont  on  avait  séparé  l'al- 
cool amyliqne.  Aprbs  avoir  Tait  bouillir  ce  résidu  avec  de  la  po- 
tasse canstique,  on  soumet  le  liquide  oléagineux  à  la  distillHtion 
Fractionnée,  et  on  recueille  à  part  ce  qui  passe  entre  1-18  et  154°. 

L'ali-ool  caprulqiic  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
dr^saf-TCiible.  Sa  rionsitf'  h  iT  est  égale  1 0,833. 

Ctinuiré  uvi:i:  du  lu  potasse  caustique,  il  se  convertit  en  acide 
raproïque  C"H"0',  avec  dégagement  d'hydrogène.  L'acide  sulfti- 
riqne  le  convertit  en  acide  caproylsuirurique  (C"B'*}H5*0'. 

MU.  Pelotue  et  Catiours  ont  obtenu  le  ohlorure  de  caproyle 
C'^H^Cl  en  traitant  par  le  chlore  l'hydrure  de  csprpyte  (d'hexyle) 
'C<*H'^,  qnî  existe  dans  certains  pétroles  d'Amérique. 

HTDBATE  DE  IMiUUIÏLKNE  ou  rnllIlATE  D'riEXTLBSB. 


Lorsqu'on  iH-tilli'  la  iiianiiili^  um;-  iinf;iari.l  i'\o;>>  d  uiii!  solulion 
coneenli'i'i'  d^u  iiJc  ioilhyilriqiii',  il  pa-^se  un  liquide  indé  volatil, 
que  MM.  Waiiklyn  et  Erlenmoyer  ont  découvert  et  qu'ils  ont  en- 
visagé comme  l'iodure  d'beqrle  (oudecaproylc)Ci'H'^I.  Cecorps 
constitue  en  réalité  l'iodhydrate  d'bexylËne  C"U>SHL  nseforme 
aussi  lorsqu'on  chaulTc  l'hexyléne  C'^H"  avec  de  l'acide  iodhy- 
driqne. 

L'iodhydrate  d'hexylèno  est  un  liquide  inculure,  mais  qui  passe 
rapidement  au  bmn,  lorsqu'on  le  eonservc.  Il  liout  ii  l<n°,.'ï,  mais 
se  décompose  en  partie  par  la  dislillalion.  Traité  par  l'eau  et 
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ALCOOL  CAPRVLIQliE. 


l'oxydu  d'argent,  il  donne,  indépendamment  d'une  ccvlaicie  <jii:i]!- 
tité  d'bexylËac  mis  en  liberté,  l'hydrate  d'hexylêne  C'^II'^lf^OV 
Ce  dernier  constitue  un  liqqfde  volatil,  bouillant  à  137*. 

ALCOOL  (ENUniITUQIlE,  IIIDBATE  D'iENAIITireLE  OU  D'hEFTÏLB. 


M.  Faget  a  isolé  niiiemment  i  i'  corps  ûfs  résidus  de  la  ilislilia- 
tiou  de  l'huile  de  marc  de  raisin.  C'est  un  liquide  bouillanLù  163*. 

HM.  Bonis  et  Cartet  ont  obtenu  le  mSme  corps  en  soumettant 
rœnanlhol  ou  aldéhyde  œnanthyliquo  à  l'aétion  de  l'hydrogène 
naissant. 

ALCOOL  CAPRÏLIQUE,  llïlmATE  DE  CAPTIÏLE  OD  D'ûCnLE. 

Cet  alcool  a  élé  décoiivcrl  par  M.  Iluuis,  en  1851.  Pour  l'obte- 
nir, on  distille  2  parties  d'Iiuili^  de  ricin  avec  1  partie  de  potasse 
solide.  On  peut  remplacer  l'iiiiile  ik'  rii'in  par  l'acide  ricinolique, 
qui  est  un  des  produits  de  la  s;Lpiinific:ilion  de  celle  huile.  On  rec- 
Ulle,  à  plusieurs  reprises,  le  liquide  distillé  sur  la  potasse  solide, 
et  l'on  sépare  cn&a  l'alcool  caprjtique  par  distillation  Tnctionnée, 
en  recneillant  ce  qui  passe  de  17S  h  180*. 

L'acide  ridnolique  se  dédouble  en  acide  sébacique  et  en  alcool 
caprylique,  avec  dégagement  d'hydrogène,  d'après  l'équ^Uon  : 
C»IP*0»  +  2KH0»  =  C»H"«R*0"  +  C"H"0"  +  R*. 

Ama»  fljdnti  Stbtu  AkDol 

tïfliaoliqiifl.      4a  potuibiiii.         paliuEqia-  dprjUqDa- 

Lorsque  la  distillation  est  conduite  rapidement,  le  produit  dis- 
tillé est  presque  entièrement  formé  d'aleool  capryliquc.  Au  con- 
traire, si  l'on  chauffe  lentement,  ie  produit  principal  est  le  corps 
C'H'W,  qui  constitue  le  méthyl-tenanthol  Ci'H"(C'H')0-. 

L'hydrate  de  caprvle  ou  d'ocljle  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  aromatique  agréable.  Il  bout  à  178°.  11  est  insoluble 
dans  l'eau  et  miscible  avec  l'alcou!  et  l'^thcr.  II  dissout  le  potas- 
sium et  le  sodium,  avec  dégagement  d'bjdrogtne. 

Chauffé  avec  de  l'aeidc  s\Lllurique  on  avec  du  chlorure  de  linc, 
il  perd  H*0',  et  se  convertit  en  raprïlénc  C<HV',  qui  bout  li  125*. 

Soumis  à  l'ébuUition  avec  l'acide  azotique,  il  donne  des  ^rodoils 


ISB  ALCOOL  CÉTVLIQUK. 

d'oxydaltoii  complexes,  parmi  lesquels  on  remarque  les  acidet 

butyrique,  sucdniquc,  piméllquc,  lîpiqiie. 

Lu  perehlonire  de  phosphore  convtrtil  l'alcool  capryîique  en 
chlorure  de  capryle  O'^'W'CL  l'oinl  d'obiillilioa  173°. 

Par  l'action  du  brome  ou  de  l'iode  et  iln  phosphore  sur  l'alcool 
capryiiquc,  on  ohlicnl  le  bromure  de  capryle  C'^H'^Br  ou  Viodure 
de  capryte  C'"H"[.  Ce  dernier  bout  îi  2l)0»  en  si>  décomposiint  par- 
tiellement. 

M.  Bonis  a  préparé  Viisolale  (le  capryle  '^J^i  j"'  en  chaulTatil 
l'iodure  de  caprs'leavcc  l'azolalc  d'argent,  l'oiut  d'Ébullition  180". 

Le  sodium  décompose  le  chlorure  de  caprvle  i  froid,  en  for- 
mant du  chlorure  de  .sodium  et  en  mcllaiU  eu  liberté  ie  capryle. 


L'acide  sulfocaprylique  *^'*''|||s'0"  prend  naissance  lorsqu'on 
mélange  l'alcool  caprylique  avec  l'ncide  sulfUrique. 

iLcooL  cÊTïLiouE  00  imm.ïTE  céttlb. 

Cî![piOi  =  ^'''''jjjo*. 

M.  Chevrcul  a  obtenu  ce  corps,  en  1821,  par  la  saponiflcalion  . 
du  blanc  de  baleine.  Il  l'a  nommé  élhiil,  pour  marquer  son  ana- 
logie aïec  l'élher  et  l'alcool. 

MM.  Dumas  et  Peligot  ont  établi  sa  composition  eu 
Le  blanc  de  baleine  ou  spermaceli,  est  ia  partie  cnncrèlc  d'une 
huile  qui  remplit  les  sinus  crâniens  du  cachalot  et  d'autres  céta- 
cés. Convenablement  puriliâ  par  des  cristallisations  dans  rnlcool 
absolu  bouillant,  ce  corps  se  présente  sous  forme  de  paillelles  na- 
crées, fusibles  h  4D°,  et  se  pi'cnnnt,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  cristalline,  lanielleuse  et  radiée.  Cette  matière  a  été  nommée 
eétine.  C'est  du  patmitale  de  cétyle 

c'est-b-dire  de  l'acide  palmitiqne 

Il  i'*^ 

dont  l'hydrogène  basique  a  été  remplacé  par  le  radical  de  l'alcool 
cétylique. 

Lorsqu'on  chaulTe  pendant  longtemps  la  cétine  de  110  k  120° 


ALCOOL  CËTYI.IOUE.  189 
nvoc  une  solution  très-concentrée  de  potasse  cntistiquc,  ou  lors- 
qu'on fond  le  blanc  de  baleine  (2  parlies)  avec  de  l'hydrate  île  po- 
tasse solide  {1  partie),  le  palmilalc  di'  céty]c.  se  dédouble  tii  pal- 
mitalc  de  potasse  et  en  li.vdrati:  de  cÉtjlc  (êthal). 

rHHJj  'J'    +    H.'l-   —         ni"-    +  li 


L'hydrate  decélyle  eou^lilue  ime  niiisse  solidi',  blanche,  cri^-lid- 
line.  Il  est  sans  saveur  cl  sans  odeur.  11  fond  tic  i'J  h  30°,  et  .se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  lamcUeuse.  Il  distille, 
sans  altération,  â  une  liaule  température,  et  passe  même  en  petite 
quantité  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
lublcdansl'alcooictl'étlier.II  brûleavecunellammetrès-éclairantc. 

CbaufTé  aTcc  de  l'hydrate  de  potasse  ou  avec  de  la  ahata  po- 
tassée vers  250*,  it  se  convertit  en  acide  palmillque,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène. 

(:M]m)i  +  KUOi  =  C«H"KOt  +  H*, 

il-  cÈl\'.f.  poUltlqilB. 

L'acide  phosphoriqtic  anhydre  lui  enlève  HKl'  el  le  convertit  en 
cétène  C»II". 

L'hydrate  de  célyle  est  bien  caractérisé  comme  alcool,  doii- 
>OQlement  par  les  réactions  que  nous  venons  d'exposer,  mais  en- 
core par  la  propriété  de  former  des  éthers  simples  et  composés. 
A  l'iiide  des  procédés  qui  ont  été  exposés  prfcédemraciif,  on  a 
obliiiu  un  chlorure  de  célyle  C"1I",CI  aiusi  qu'un  bromure  et  un 
iodurc.  L'acide  cétyisulfurique  se  forme  par  I  action 

de  l'acide  sulfurique  sur  l'hydrate  de  célyle.  Voxgde  de  eilyle 

a  él^  obtenu  par  l'action  de  l'îodure  de  cétyte  sur  le  cétylate  so- 
diqoe 


CMH"| 


■03. 


En  décomposant,  par  la  chaux  potassée,  à  273  ou  ^80*,  l'nicuoi 
cétylique  non  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  et 
surtout  la  partie  qui  reste  en  dissolution  dans  les  eaux-mères  al- 
cooliques, M.  Heintz  a  obtenu  non-seulement  de  l'acide  palmitiquc 
C"H"0*,  nuis  encore  de  l'acide  stéarique  C»H»0*,  de  l'acide  my- 


ALCOOLS  DES  CIRES. 


ristiquo  C.-"il-'Li',  et  iIl-  I  Vide  kiiiiosléarique  C-'li-'O',  Il  suppose 
qiiR  Ci's  arides  se  formi'iit  par  l'oxjdalioQ  que  subiraient,  Sous 
i'inilucriui-  du  la  potasse,  dus  alcools  particuliers,  mélaugésen  pe- 
tite qiuniiii''  avec  l'alcool  cétylique  (éthal),  et  il  admet  que  le 
hlauc.  (le  balL'iiic  donne,  par  la  saponiOcalion,  les  quaU«  aJcools 


ALCOOLS  n l'- 

■ CtRES,  CEBE  DES  ABEILLts. 

On  ohlic 

s;iil.  la  <  ii(>  des  abeilles,  en  Sûumellaiil 

les  r.iyon= 

en  faisaiil  fniiiirc  les  pàteanx  dans  l'eau 

bnuillaiilc. 

vient  se  leiulri;  à  la  suiTace.  On  la  laisse 

lib'cr,  puii 

innveau  et  on  la  cunlû  dans  des  vases  en 

iiit  ainsi  obtenu  est  co  qu'on  nomme  lu 

cire  luirge 

on  cire  jaune-  1 

•onr  blaiiehii'  la  cire  vierge,  nu  la  rédnit 

en  rubans  < 

inees,  qu'on  expose  sur  des  châssis,  pen- 

danl  [>ln>i< 

■lira  jdnrs,  h  l  ai 

[•  et  au  soleil.  On  ne  peut  point  la  blan- 

chir  an  chlore,  car  le  produit,  ainsi  décoloré,  renferme  du  chlore 
siilistilué  II  de  l'hydrogène,  comme  Oaj-Lussac  l'a  démontré. 

La  cire  ainsi  obtenue  fond  à  63  ou  63«.  Elle  est  complètement 
insoluble  dans  l'eau;  mais  elle  se  dissont  en  toutes  propottio'ns 
dans  tes  huiles  et  dans  les  graisses,  ainsi  que  dans  les  essences. 
Lorsqu'on  chauffe  doucement  1  partie  de  cire  blanche  et  3  parties 
d'huile  d'amande  douce,  on  obtient  un  liquide  qui,  trituré  conti- 
Duellement  pendant  qu'il  se  refroidil,  donne  la  préparation  connue 
sous  le  nom  do  cirât  simple. 

On  peut,  à  l'aide  de  l'alcool  bouillant,  sÉparcr  la  cire  en  deu\ 
principes,  l.'un  d'eux,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  constitue 
Vacidecérolique  C'''ll^'()',  qu'on  appelait  autrefois  cérine,  cl  l'autre, 
peu  sokiblc  dans  l'aleiKil  bouillant,  constitue  un  étber  composé, 
le  jjalmilale  de  mjriej'le,  qu'on  nommait  autrefois  mgrieim.  Sa- 
ponilic  par  la  potasse,  le  palmilate  de  myricfle  se  dédouble  en 
acide  palmitique  et  en  alcool  myriciquc  ou  hydrate  de  myricyle 
(page  190). 

CIRE  18  CniRB. 

Cette  belle  subslancc,  qui  ressemble  au  blanc  do  baleine,  est  ré- 
coltée en  Chine.  On  l'appelul  autrefois  a'rs  d'arbre,  parce  qu'on 
la  recueille  sur  certaios  arbres,  ob  clic  est  excrétée  par  snite  ds 


ALCOOL  CtiRlQUE.  m 
la  piqûre  d'une  espËce  de  eoeau.  Cette  cire  est  d'un  blanc  écla- 
tant, et  présente  une  cassure  lamelleuse.  Elle  fond  à  82*.  On  la  pu- 
rifie on  In  faisant  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  cl  de 

bmiilkiiilc,  ,1  nn  li;  fait  i  risliillisci-  d;ins  ralrtiiil  bnnill.niil.'qiii  n'en 
di.ssom  qu'une  [ic'fik'  quiiiilLlé.  D  aiirtslm  recherches  de  M.  Brodic, 
la  cire  de  Chine  conslitito  un  Étlicr  composé  C"^H'"0*.  Par  la  aa- 
ponitlcalioii,  il  doune  de  l'acide  cérolique  C"H''*0*  et  un  nouvel 
alcool,  l'alcool  cériquc  on  hydrate  de  cérile  C^H^^O*.  La  cire  de 
Chine  constitue  donc  le  cÉrolalc  de  cérylc 
C->iii"n;i  -, 
C'II'''!  ■ 

Nous  décrirons  plus  loin  l'acide  cémtiquc,  et  nous  indiquons 
brièvement  les  caractères  des  alcools  cérique  et  myricique  qui  ont 
£té  découverts,  en  i848,  par  H.  Brodie. 

ALHOOL  CËniOVE  OU  JLIDIIATË  HE  CKIUJJ:. 

,;„„,„„,  =  t;"ip;]„,. 

Pour  le  préparer,  on  saponifie  la  cire  de  Chine  en  la  fondant  avec 
t'hydrate  de  potasse.  En  reprenant  la  masse  par  l'eau  après  le  re- 
froidissement, on  obtient  une  liqueur  laiteuse,  solution  de  oéro- 
late  de  potasse  tenant  l'alcool  cérique  en  suspension.  On  précipite- 

par  te  chlorure  de  barium,  cl  on  épuise  le  précipité  (mélange  de 
cérolate  de  baryte  et  d'alcool  cûrique)  par  l'alcoul.  L'alçool  Oéri- 
qiie.  reste  après  révaporatiim  de  la  solution  aleooliquc.  On  le  pu- 
rifie par  crislallisiition  dans  l'alcool  et  dans  l'éthcr. 

L'hydrate  de  céryle  est  une  substance  blanche,  cristalline,  t^- 
aîble  à  79°.  Soumis  à  la  distillation,  il  se  volatilise  en  parlic,  tan- 
dis qu'une  autre  partie  se  dédouble  en  eau  et  en  cérotint  C^'H^. 
Lorsqu'on  le  diauffe  avec  de  la  chaua  potassée,  il  se  convertit  en 
acàde  cérolique  avec  dég^ement  d'hydrogène. 

ALCOOL  inHIGIQDE  OC  UTDRATE  DE  KïlllCTLE. 

Lorsqu'on  purifie,  par  cristallisation  dans  l'éthcr,  la  partie  de  la 
cire  d'abeilles  qui  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  on  obtient  ujie 
substance  blanche,  cristalline,  fusible  à  et  qui  constitue  la 
myricine  ou  palmitale  de  myrtcyle.  Ea  décomposant  cet  éther 
composé,  par  l'ébullitioi^  avec  une  solution  aïnoolique  de  po- 


lOS  ALCOOL  HTIUCiaLE. 

tassG,  on  obtient  du  palmitalc  de  poUsM  et  de  l'hydrate  de  my- 

ricyle, 

<™aO.   +    KllO.    =  +  '"«Jjoi. 

(PTiiliiHI.  dp  Pijrit'lc. 

Par  le  rcfroidissemenl  de  ];i  solution  alcooliquo,  l'hydrate  de 
myricyle  se  dépose,  tandis  que  le  palmiLilc  de  potasse  reste  en 
dissolution.  On  purîQe  le  premier  corps  par  cristallisation  dans 
l'alcool  ou  dans  la  benzine. 

L'hydrate  de  myricvlc  (mélissinc  on  alcool  mélissique)  est  une 
substance  blanche  doui^n  d'un  éclat  nacré.  Il  fond  à  H5°  el  se  prend, 
par  le  refroidissenienl,  en  une  masse  crislalline. 

Soumis  à  la  diitillulioii,  il  passe  en  partie,  tandis  qu'une  autre 
partie  se  ilédiiuhic  en  cm  et  en  un  hydrogène  carboné  qui  consti- 
tue probablenicnl  le  mi^lène  CxiB**.  Lorsqu'on  le  chauOb  avec  delà 
chaux  potassée,  l'alcool  myriciquesB  convertit  en  acûfe  mWùrijiM, 
avec  dégagement  d'hydrogÈne. 

CHH«0«  +  KHO«  =  CWH»KO»  +  11*. 

ihMl  DTridim.  lUllMIa  poludqit. 

Les  alcools  que  nous  venons  de  décrire  appartiennent  à  une 
seule  et  même  série  bomologne.  Leur  composition  est  expricnée 
parla  formule  générale 

Ce  sont  Icsalifioli  ])[n]ircni('nt  dlLs,  les  plus  parfaits,  pour  ainsi 
dire.  Ce  sonl  des  conibiLi.iisuns  siitnrécs,  et  lorsqu'on  les  sonmet 
a  l'acliuu  des  divers  réactifs,  ils  penventse  modiOer  par  substitu- 
tion, ou  se  dédoubler  en  perdant  un  ou  plusieurs  de  leurs  élé- 
ments. Mais,  dans  aucune  circonstance,  on  ne  parvient  à  y  ajouter 
d'antres  éléments  monoalomiques. 

Leurs  réactions  caractéristiques  sont  les  suivantes  : 

1°  Kn  pcrdiiiit  HW,  une  molécule  d'un  alcool  CHn+W  se 
■convertit  en  carbure. 

■2'  Kii  perdant  ITO>,  deu:i  molécnles  d'un  alcool  CH»  +'0'  se 
convertissent  en  un  éthcr  proprement  dit  ou  oxyde 

3°  En  s'oxydant,  les  alcools  C''H"**0*  se  convcrtiEsent  en 
acides  C°HK)*  en  perdant  H*  et  en  gagnant  0'.  Quelquefois  cette 
«qrdstioc  s'accomplit  en  deux  pbases,  et  l'alcool  se  couTertît  d'a- 
bord en  aldébjde  OE'ffi  en  pôdant  H*; 


4*  En  se  combinant  avfc  l<;s  acides,  le^  hIcooIiï  forment  des 
composés  éthérés  :  ëtbers  simples,  lorsque  c'csl  un  hydracide  qui 
se  combine  arec  l'alcool  ;  ëthcrs  composés,  lorsque  c'est  un  oxa- 
cide. Cette  combinaison  a  lieu  avec  élimination  d'eau.  De  tous 
les  caraclÈrcs  des  alcools,  celui-ci  est  le  plus  constant  et  par  con- 
si'îqiR'Ml  le  plu*  impûrI.Kil.  Les  rL'nclions  des  ^icidc-;  miT  le-;  ii'i;iJ0ls 
Miril  <!(■,■■  (Ion  1j les  dri'ompo-itiiui-.  qu'on  i'K]i!'imf  l'.v  l.i  rLiii[,ii;['e  la 
pliih  cliiiii)  ;'i  l  aide  dL'  la  nolaliiiii  t_v])i(|n('  que  nnu-  aduplée. 


Il  )■  a  Échange  de  l'hydrogi^ne  basique  de  l'acide 

rontre  le  radical 

de  l'alcool. 

HCI  +    ^■%\c^  =     cmKl  H 

-  SI*- 

Aci4a utUoDa.                         l<':i>i.'  .r.il.-l.'. 

.  III,,:. 
1  II,"-. 

Les  hvdrocarbures  C"H"*'  sim  i'nvi.-a;;i'^i 

[11  me  radicaux 

précisËment  &  cause  de  la  lacniic  avec  laqucnc 

i  passent  d'une 

pombinaiBon  dans  une  auire. 

Dans  les  tableaux  suivanis,  on  a  inniaue  jos  nnn 

)ales  propriétés 
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SÉRIE  SES  ALCOOI^. 
ÊTBKSS  C"H-*'0*. 


Etbttr  méuijbqua. ....... 
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■ 
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CH'  " 
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S  !o 

Elbei  ilbllcétylique  

c»«n»o> 

Ether  aiDTlciilvlluuii  
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ÎOD' 

30» 

IndÉpendammeni  < 
exislo  d'aub'es  qui  a 


l'iilcnnl  aiiiiniiic,  mi\  :in'iiiii~ 
cheiit  les  aicuijis  phcnyjiquu  i 
montrent  ces  relations  : 


CHW    alcool  a 


C'2Il"0i  bIcoo!  caiiroïquc.  Ci'llieoî  alcool  œnanlhiliQue 

[C«HiîOî    [Ci'H'W  l™™] 

[C«HiW  IDU.J   [Cl'Hiiœ  t™.»] 

[CI3HW-  i™.J   [C"ll'»03  i™J 

CiîH'OS  alcool  phénylique.      C»H>0^  alcool  bcnz^lique 

En  souraellant  l'aicool  allyliqne  ù  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
saut,  dégagé  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  on  a  réussi  à  y 
ajouter  et  ù  le  convertir  en  alcool  propyliqtie  (Linncmann). 
Cette  GxpÉricnce  établit  le  lien  théorique  entre  les  alcools  saturés 
d'hydrogène  et  les  alcools  ankydrogtnii. 
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COUBINAISONS  ALLYLIQUES.  193 
Vaîcoot  adtj/Iigue  ou  vinglique 

Il  \' 

(lÉ couvert  par  M.  Bertbelot  i-Linl  <'noiir(;  [irii  coiinu,  nous  nous  bor- 
rioiis  ,\  (Iré.ire  somnviircmerU,  l'akooi  allylique  t-l  ses  dérivés. 
COMBINAISONS  ALLTUQUBS. 

i)n  pciii  ailiiiiïliro  dans  ces  combinaisons  l'existence  d'un  radi- 
cal allyle  QHV- 

L'essence  d'ail  esl  le  sulfure  de  ce  radical  (Wcrtheîm],  et  l'es- 
sence de  moutarde  en  constitue  le  sulfocyanure  (Wilt,  1844). 

En  1})54,  MM.  Berlhelot  et  de  Luca  ont  obtenu  l'iodurc  d'allyle 
CHl'l,  on  dislillant  la  glycfrine  avec  de  l'iodiin;  dp  phosphore 
Plil'.  lis  ont  miiiLUK'  |-ic,dun-d'allylf;"-D;'.'/''''if  f'iiU  le 

gaz  propyl €''11"  se,  t'ornpoi  Lr,  ihm  <[w\t[w^  i  oai-liiiii>,  .  oiiiine 
rhjdrure  d'allyli!  C'H^H.  Le  bromure  de  propyltuc  CWBr'  se  dé- 
double sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique  en  acide  bromby" 
driqoe  et  en  propylâne  bromé  CH%,  qu'on  regarde  comme 
identiqneavec  le  bromure  d'allyle.  L'îodure  d'allyle  est  devenu  le 
point  de  dËpart  d'un  grand  nombre  de  combinaisons  allyliqucs. 
L'alcool  ailyliqiie  Ini-mOine,  ipii  ixiti^^iiiue  l'hydralc  d'aHyli;,  a  été 
découvert  par  MM.  (Jahours  cl  Elol'mann. 

L'acroléine,  ce  liquide  vulalil  et  irrilaiil  qu'un  obtient  par  lu 
distillation  des  corps  gras,  constitue  l'atdébyde  de  l'alcool  allyli- 
qne,  et  l'acide  acryliqueen  dérive  par  orfdation.L'àllf lamine  est  de 
l'ammoniaque  dans  laquelle  1  atome  d'bjdrogiDe  s  été  remplacé 
par  le  radical  allyle.  On  le  voit,  ce  radical  peut  entrer  dans  les 
combinaisons  les  plus  diverses,  comme  le  radical  étbyle  lui-mSme. 

ALCOOL  ALLTLtOOE  CD  HYDRATE  D'ALLTLB, 

Kn  traitant  l'uv^ilatL*  d'aryeiit  sec  par  ri.jduro  d'allyle,  MM.  Ca- 
hours  et  Hofniann  ont  préparé  l'oxalate  d'allyle,  liquide  oléagineux 
bouillant  de  206  &  301*.  (Densité  &  13°  =  1,053.)  Par  l'action  de 
l'ammoniaque,  l'oxalale  d'allyle  se  dédouble  en  oxamide  et  en  al- 
cool allylique. 

jW|o.  +  ...„.  =  "-■■^i^  +  .c.„.|„. 

OiitUt  d'illjle.  OiuDiJe.  njdrtle  d'>ll)li. 

L'alcQDl  allylique  constitue  un  liquide  incolore,  doué  d'une 


loni'HK  n'AT.i.vLF, 


.sitveiii'  bn'ilaiite,  cl  iI'ljiiu  odciu'  spirilucusc,  piquanle,  rappelant 
à  la  fois  celle  de  l'alcool  et  celle  de  l'essence  de  moutarde-  Il 
bout  i.  103°.  n  brûle  avec  une  flamme  âclairanle,  et  est  miscible  & 
l'eau,  lUcool  et  l'éther  eu  toutes  proportions. 

Sous  llnQuence  du  noir  de  phtioe,  il  s'oxyde  à  l'ur  et  se  con- 
vertit successivement  en  acroléine  et  en  acide  acrylique. 

C'H«0»  +  0»  =  COH«tf  +  HW. 

C(H<Os  +  oî  =  r'nw. 

La  mCme  oiydation  s'ai'c^nniilil  n^n  rariimi  il'im  niÈiange  à'd-  ■ 
cidc  sulfurique  et  de  blchrom.'ifr  ilr  |i(>lii--i>  .iii'  l'alcnol  alljliqiif. 

Il  existe  donc  entre  cet  ak'ool,  r:icn>li;i[:e  cl  l'aLÎde  acrylique 
lesmSmes  relalirins  qu'entre  l'iileofil  orilinaire,  l'aliiéliyde  cl  l'a- 
cide acétique. 

Le  sodium  cl  le  potnïiaium  se  din^Dlvenl  dans  l'alcool  allylîque 
avec  dégagement  d'hydrogcnc  cl  rormation  d'allylale  de  sodium  ou 
do  potassium 

io]i\jnE  ii'.iLLii.E  [i']ioi'ïii:«K  looÉ), 
(.'■in. 

l'oiir  olilcnir  rc  roi-]is,  MM.  Hcrlhelot  et  de  Luca  C0Il^eillel1l 
d'opérer  de  la  maniÈre  suivante  :  On  introduit  dans  une  cornue  tii- 
bulée  une  solution  de  G  grammes  de  phosphore  dans  du  sulfure  de 
carbone,  on  ajoute  54  grammes  diode;  on  chasse  le  snlftare  de  car- 
bone par  dislillaUon  dans  un  couranl  de  gaz  carbonique  sec,  et  on 
verse  sur  le  rfsiilii,  qui  coii'lidie  l'iodiirc  de  iiliosphore  Phi', 
iîi  grammes  <\r  j;lyci';i  iric  sinipciis,!.  Ou  cliaiiire  Ic^cn'iiiiinl.  Aus- 
silfit  line  ^h<-  iv'iiclioii  sarciiuiplil.  Il  se  dciiape  du  f;az  [in.iiy- 
lÈnc  CTI'',  tandis  que  dr;  I  caii  cl  ilii  propylèno  iodé  Cli*'!  passent 
dans  le  récipient.  Il  reste  dans  la  curnue  un  résidu  bruu,  iodé,  et 
l'on  recueillie  dans  le  récipient  environ  30  grammes  de  propylènc 
iodé  brut,  qu'on  puiilie  eu  le  rectillanl. 

L'iiidiiic  .rallylc  consliliit-  nn  lii|iiide  iii<'iili>re,  doué  d'une  lé- 
gère odeur  alliaréc.  Il  l.nul  à  Kil".  Sii  UcumIc  h  iO°  est  égale  à 
l,7fill.  Il  est  iiiMilulilc  -Uu-  Vr:n>.  >u\nhk  dans  l'alc^tl  d  dans 
l'éther.  Il  se  colore  rapidcniciil  c:i  bniii  à  l'air  cl  A  la  lumière. 

Chauffé  avec  du  mcreui  e  et  de  l'acide  clilorhydrique  concentré, 
l'iodure  d'allylc  dégage  du  gaï  prupylÈne  pur  (Berthelot). 

Cil^I  -t-  llCl  -r  411^  =  CSH«  +  Hgai  +  Hg»Cl, 
lodin  ddljlg.  Propiltae. 


iixvni;  D'Ai.i-vi.i;. 


1&7 


L'ammoamquc  riagil  à  In  Icmpi^raturc  ordinaire  sur  l'induré 
ri'allyle.  11  se  forme  de  l'allylamine  CHVA?.,  ninh  In  prndnit  prin- 
cipal est  riDfluredetélrallylaininoninTii  [C.m''jK\x,[. 

Le  sodium  décompose  l'iûdurc  d'iillyle  k  dmirc  chnleur,  en 
formant  de  l'iodurc  de  sodium  et  de  l'iltiite{ltcvl\ie\nl  et  de  Luca, 
1856).  Celui-ci  constitue  le  radicnl  iillylc  duublâ,  et  il  convient  de 
le  nommer  ittuUyle. 

îC.niH  +  2Na  =  2N[il  + 
lodsn  il-(ll;to.  UiiIlTl'- 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  à  un  équivalent  d'ïadurc  d'allyle  re- 
froidi 3  iqiiiïalcnls  de  brome,  une  rcaetïnn  trts-vivc  s'acromplit. 
L'iode  pst  dépinef  et  se  si^parc  fi  l'élat  cnstallin,  et  il  se  forme  du 
tribroiiinre  d'iillvl,*  ■\t\'.  Apri-;  l'aviur  si^piiré  de  l'inde  et  lavé 
ù  !a  iii)ta>M'  i-ini.|ii|ue,  o<\  l'crlilie  l'c  Irihi-imiuiT.  Il  se  présente  sous 
la  forme  d'un  liquide  inculore,  dense,  bouillant  de  SI7  à  218°,  se 
prenant,  Aune  basse  température,  en  une  masse  do  cristaux  fusibles 

nxvDE  D'Auru  ou  inm.  allyuqub. 

I  le  cni  ps  a  été  oijienu  par  l'action  de  l'iodurc  d'aliyle  sur  l'ally- 
latc  de  sodium 

C'est  un  liquide  mobile,  plus  léf^er  que  l'eau,  bouillant  à  82*. 

I. 'essence  d'ail  iinn  purifiée  nariiil  leiireemcr  une  petite  quan- 
lilé  (IuLi  i-iiiji;  iiMilé,  qiiii:ia  l'iiiiMiléi'r  eonimc  l'oxyde  d'allyle. 

Il'iiii  ;iu(ve  ii'ilé,  liir.-iiu'on  :il ■  iLidriiinr'  uu  mélange  d'cssenee 
il'ail  leeliliéc  (siilfuii;  d'iiil\ le)  eL  d'une  snliifion  alenolique  eon- 
eentrée  d'a/ntale  d'aificnl,  il  se  furiue  du  sulfure  d'argent  et  île 
l'oxyde  d'allyle  qui  se  eombine  avec  un  e\céa  d'azotate  irargeul. 

f;i2|li^2  +  IAR-^iO"  +  -HO  =  l'.|-n"'OS,SAKAzO«  -I-  SlIAiLI''  +  iiAgS 

Au  bout  (le  vin;;l-quatre  bénies,  on  pnrie  la  li<iin'ur  h  t'ébulU 
lion  et  on  filtre,  ;ilin  de  séparer  le  sulfure  d'argent.  Par  le  refroi- 
dissement, on  obtient  des  prismes  radiés,  incolores,  qui  eonsli- 
lucnt  la  combinaison  d'azotate  d'argent  el  d'oxyde  d'allyle.  On  les 
dissout  dans  l'eau,  et  on  dêeojiipose  la  solution  par  l'ammoniaque  : 
l'oxyde  d'allyle  Tient  nager  ù  la  surface.  On  le  puriQc  par  rectifl- 


m  suLFiivmiATr:  iv.u.i.vli:. 

cation.  L'oiydc  d'alljle  ainsi  oliti^nii  rrjnsiiiin'  iino  huile  li[iLj>iilc. 
douée  d'une  odeur  particulière.  Il  s'oxyde  rajiidrniciit  à  l'air.  Son 
identilËavec  l'éther  allylique  n'est  pas  démonlrée. 

SDLFIirmiATE  D'AUYLE  OD  HEHCAITAK  ALLVLTOItE. 


c  siiliilinu  alcoolique  lic  siilfliydrato  (ii;  puliis 


C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  alliatMÏe  aDaloguc  &  celle  du 
mercaptan.  Il  bout  à  90'. 


Ce  corps  est  contenu  dans  l'lutile  essentielle  d'ail  (Allium  sati- 
vum),  et  dans  cell(:  qu'on  obliiTit  m  distillant  différentes  autres 
crucifères  avrr  <h:  W'-.m.  kilii;;rainmcs  d'ail  douiicnl,  p.ir  la  dis- 
tillali.iii  i,yri-  l'ciii,  KMi  [i  1  ^;r,inimes  d'Tiuc  luiile  densf ,  linine 
(■[  féliiU',  L<)r-qu'u[i  i  iTlilie  n  Uo  liuili;  brute  dans  uu  bain  de  srI 
marin,  il  en  pas^e  le-  ■2/,l  sims  lin  niii  d'une  buile  jaunitrp  plus  lé- 
gère que  l'ciu.  Kii  cbaiilt'aNt  doiirenient  ce  corps  avec  du  potas- 
sium, on  obtient  ilu  sulfuie  il  alljle  pur. 

Le  sulfure  d'allyle  se  produit  aussi  par  double  défomposition, 
lorsqu'on  chaulTc  l'essence  de  moutarde (sulfocyanure  d'allytc),  en 
vase  clos,  avec  du  mouosulfure  de  p  ~ 


EnSn,  on  l'obtient  par  double  di^compusition  avec  l'iodure  d'al- 
lyle  et  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium. 

SCHK  +  KîS»  =  2KI  +  gjg{s«. 

tadindUIrla.  ^  ^Om  SalTan  d'iIlTlc 

Le  sullïire  d'allyle,  obtenu  artiflcicllemeul,  est  identique  avec 
l'essence  d'ail  purifiée,  n  bout  à  140°. 

En  diatillaat  l'assa-fcutida  avec  de  l'eau,  on  obtient  une  cssencf 
(olfurée,  douée  d'une  odeur  fétide,  et  qui  ne  renferme,  d'aprâ» 


SULFOCVANURB  D'ALLYLB.  1S9 
M.  Hlaùwetz,  que  dn  carbone,  de  l'faydrogèDe  et  dn  souFte.  Cet 
auteur  envisage  l'essence  d'assa-fcetida  comme  renfermaDt  des 

combinnisnnsen  |irn[iortions  \;ii'inljlc=  fin  nionnsulftircC"H"S  avec 
le  bisulfure  t;i^[l'iS=(i'). 

si'LFObvAML'iiE  d'allile  (essencr  de  huutarde). 

On  obtient  ce  corps  on  dislillani  htcc  de  l'eau  la  graine  de  mou 
tarde  noire,  pr6alablcmi'nt  p'ûfc  et  huaifeU-n.  l.'ossence  de  mou- 
tarde n'y  est  point conlfiiiLL'  ii>iiii>  iVniiii'r',  m;ii-  cIIr  prpnil  nais- 
sance par  l'action  de  l'c^ui  l'i  il'un  IVi  iafiii  partiiulicr,  U  myrosme, 
sur  une  combinaison  complexe,  le  mt/i  owiti-  île  jioliisse  (Bussy).  La 
myrosine  est  contenue  dons  la  moutarde  noire  et  dans  la  moutarde 
blanche;  le  myronate  de  potasse  ne  se  rencontre  que  dans  la 
moutarde  noire. 

D'apr(s  WM.  W'ill  et  Kœmer,  la  composition  du  myronate  do 
poiassi'  c~\  cxiirimfe  par  la  formule  (?»H"KAzS*0".  Ce  corps 
roriluntiii  1rs  t  k'inciits  de  l'essence  de  moutarde,  du  glucose  et  du 
sulfate  ai'idc  de  potasse. 

L'essence  de  moutarde  peutfttre  obtenue  artificiellement  en  dis- 
tillant llodure  d'allylc  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfocya- 
nure  de  potassium  ^inin,  Bcrthelot  et  de  Lura}.  H  se  forme  du 
sulfocyanure  d'allylc  et  de  l'iodure  de  potassium.  Le  produit  de 
la  distillation  étant  mfilé  avec  de  l'eau,  le  sulfocyanure  d'allylc  se 
sépare.  On  le  dessâche  sur  du  cblorure  de  calcium  et  on  le 
reclifle. 

Le  sulforyanurc  d'alljle  (on  devrait  le  nommer  sut focyanate)  est 
un  liquide  ineolore,  doué  d'une  odeur  piquante  qui  exeilK  le  lar- 
moiement. Mis  en  ccmlact  avee  la  pciu,  il  produit  des  pIMk  vési- 
canls.  G'esi  le  principe  actif  des  sinapisnies.  Il  bout  il  H8°.  Sa  den- 
sité il  13°  est  égale  à  1,010.  il  est  à  peine  solubie  dans  l'eiiu,  mais 
se  mélange  en  toulcs  proportions  avec  l'alcool  et  l'illicr.  Soumis  h 
l'ébutlition  avec  l'acide  azotique,  il  s'oxyde  en  formant  de  l'acide 
sulfurique,  de  l'acide  oxalique  et  d'autres  produits. 

En  Osant  les  éléments  de  l'ammoniaque,  le  sulfocyanure  d'al- 
lyle  se  couTcrtit  en  thiosinnamtne  (urée  sulfallylique). 


CÎArIc 


Sous  llnDucnce  des  alcalis  caustiques  ou  de  l'o.vjdc  de  plomb, 


m  CVASATE  D'ALLYLE. 

e  suirocyaiiuro  d  nllvlc  se  dédouble  en  sulhiro,  carbonate,  et  en 
sinapoline  (iiiôc  iliallyiiqiic). 


il'mLF:^.  do  plooib.      de  plomb. 

Lorsqu'on  mËlange  le  sulfocyanure  d'allylu  ;ivn:  une  solution 
alcoolique  de  sulfbydrate  de  potassium,  jiisqii'ù  ce  que  l'odeur  de 
l'esBence  de  moutarde  ait  disparu,  on  obtient,  par  l'évaporation 
lente  de  la  liqueur,  de  gros  cristaux  qui  constituent  le  siilfosina- 
pitate  do  polaitiim,  combinaison  donble  de  sulfocyanate  d'allyle 
(sulfocyannre)  avec  du  snlfliydralc  de  po.tassium. 


Ce  Corp cnrn'spDnil  ;ui  sulforyarulc  d'allyle.  On  l'obtiiTil  par 
double  déeumpDsitiun  G[|  (li^lillaNt  l'allvlsulfatc  (le  potasse  avec 
du  cyanalc  de  polassc  ((.^nhoiirs  et  llofmann).  C'est  un  liquide 
léger,  doué  d'une  odeur  ti'ts-irritanle,  bouillant  ù  82°.  Il  possède 
tontes  les  réactions  de  l'êther  eyaniquc.  Mis  en  eontact  avec  l'am- 
moniaque, il  en  fixe  les  éléments  et  se  ermvertit  eu  m-ie  allylique. 


CbaulTé  avec  de  l'eau,  il  ili'g^jie  de  l'acide  carbonique,  et  se 
convertit  en  diallylurée  (sinapoline). 


ClinlK  d'ilLjl;. 


Cet  aride  <c  forme  kir-qu'nti  nn'Iange  avec  précaution  volumes 
é^aux  d'aeidi;  .^ulfurique  et  d'.ileonl  allyliqne.  Le  mélange  étant 
Étendu  d'eau  et  saturé  par  le  carbonate  de  baryte,  la  liqueur  fil- 
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IréG  donné,  par  l'évaporation,  des  cristaux  brillants  d'allyisull^to 
de  baryte 


On  lirop.trc  Ci;  corps  on  cliaufriint  iloucoment  l'iodiiri'  li'alljle 
avec  (lu  sùiiium  ou  mieux  avec  un  alli:i|;<;  di'  parlics  égales  Je  so- 
dium cX  d'ctain.  Il  ronstiliic  un  liquide  incolore,  doiu:  li  iiiui  odmv 
lifnÈtraiKe.  11  bout  i  39°.  Sa  dciisilé  à  H"  esl  ('■^[tle  ii  (i,li«i. 
Il  se  conibilie  ilireclement  avec  le  i)È uiEie  pmir  foi'itK'r  un  létiahro- 
mure ^cjjlljBr*.  Ce  diiiiH  i'  i  -l  -i.li.lr,  solublo  dans  V(:\]Ky,  d'oii 
il  se  dépose  par  révaiior.iliiiii  :-]iijnl,iui>('  en  ci'isUiiu  incolores,  fusi- 
bles à  37°.  CbauITé  avec  du  i^odium,  ce  lélrabromurc  régénère  le 
dialt;le.On  obtient  demCme  un  télratodure  dediallfle  ^ggsjl'GH 
traitant  le  dîallyle  par  l'iode,  lavant  le  produit  de  la  comtiinRison 
avec  une  solution  faible  de  polr)s=<\  et  rnisaiil  rtislalliser  le  rfsidu 

d'acide  iodlijdriqne,  il  s'y  combine  pour  Tonner  un  diiodhjdrate 
(C^H'}*,H^P.  Lorsqu'on  fait  réagir  ce  dernier  sur  l'oxyde  d'ai^cnt, 
il  se  forme  de  l'iodurc  d'ai^ot  el  un  hydrate  de  diallyle 
(C«I}iji^H*0*,  liquide  élbéré  bouillant  vers  93'.  Dans  toutes  ces 
réactions,  l'hydrogène  carboné  que  nous  venons  de  décrire  se 
comporte,  non  comme  le  radical  C°H^  des  combinaisons  alljliques, 
mais  comme  ce  radical  doublé  (C'HS)»  =  C'»H'». 

COMlilXAISONS  BASIQUES  DÉRIVÉES  DKS  ALCOOLS. 

Les  îilcools  et  les  éthers  que  nous  venons  d'étudier  renferment 
des  groupes  bydrocarbonés  qu'on  dési^jne  sous  le  nom  de  radicaux 
alcooliques,  et  qui  posscdent  la  propriété  remarquable  de  passer 
intacts  dans  une  foule  de  combinaisons,  par  voie  de  substitution 
ou  de  double  déconi position.  En  effet,  nous  avons  vu  que  le  radi- 
cal de  l'alcool,  l'élhyle,  peut  se  siibslifuerft  l'hydrogène  des  acides 
pour  former  des  élhcrs  composés  qui  sont  neutres  ou  acides,  L'é- 
thyle  et  les  radicaux  alcooliqnes  en  ^'énéral  possèdent  aussi  la 
propriété  d'entrer  dans  des  combinaisons  basiques,  et  en  parti- 
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culier  de  se  substituer  à  l'hydrogène  de  rammoniaqnc,  de  l'hydro- 
gËne  ptaosphoré,  de  l'hydrogtne  arsénié,  etc.  FA  les  composés  qui 
résultent  de  cette  substitution  remplissent  généralement  les  fonc- 
tions de  bases.  Le  caractâre  basique  est  surtout  prononcé  dans  les 
combinaisons  dérirécs  dcTammoniaque,  qui  estcllii-mCineuncbasc 
puissante.  On  nomme  ces  combinaisons  ammonidjUM  compoties. 

Hais  l'éthjle  et  lea  radicaux  alcooliques  peuvent  aussi  se  com- 
biner avec  les  métaux,  pour  fbrmier  des  composés  qui  jonent,  dans 
certains  cas  le  r6Ie  de  bases,  et  se  ratlachcnl  alors  aux  combinai- 
sons précédentes. 

Dans  d'autres  ea^  ri  .-,  loiiiposrs  tii  ijiiiw-wOliiUiiues  se  compor- 
tent commedesra<iirMtix.<'i^<l-.'L-ili[T'qii  il-  -ii:i(i';i|)al>lesde  s'unir 
directement  à  des  corps  .sijiiple,'.,  h-Is  qnc  le  chlore,  le  brome, 
l'oxygène,  etc.  On  les  désigne  nkin  ^ou^lc  nom  de  radicaux  or- 
gano-métalliques.  Nous  allons  déri  iri'  sommairement  les  combi- 
naisons basiques  dérivées  des  alcoola,  cl  qui  reiircrmcut  les  radi- 
caux alcooliques  intacts. 

^HUOXiAQLES  COM!>0^^:[■:^. 

combinaisons  résultent  de  1^  subblihitiou  des  niiliraiix  des 
alcools  à  l'hydrogÈnR  de  l'amnioniaquc.  Celles  qui  reufernieul  les 
radicaux  de  l'alcool  ordiiuiirc  etdo  ses  bnmologues  mil  été  déroN- 
vertes,  en  18i9,  parM.  WurI/.  Elles  sont  Irés-noralireuses  aujour- 
d'hui, prflce  nu\  Jnivaux  M.  Iliirui.'inii,  qui  ;i  njnulé  des  diAe- 
loppcmenls  impnil;!iils  à  ki  t\ri-im\Cfy{'  de  M.  Wiii'l/. 

La  subsUliiImu  île-  ra<lie,ni\  ^Llronlitin,'.  à  rbv(li'i>i;;-[ie  do  faui- 
moniaquc  peut  aller  plus  ou  moins  luiu.  t)e  lii  divetses  classes 
d'ammoniaques  composées. 

Les  ammoniaques  primaires  résultent  de  la  substitution  d'un 
équivalent  d'un  radical  alcoolique  à  1  atome  d'hydrogène  de  l'am- 
moniinnr:  r\emnles  i 

,È,  .ji.  „iL  riiî"  lit 

mnilliiul. 

Les  ammomaqucs  srcoiiaaires  dérivent  de  lammoniaque  par  la 
auosiiiution  ac  (ieu\  cquivaLcnis  d  un  radical  alcoolique  h  2 
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Lv»  aiiimuiiidiiiies  tei'liuires  iïsiiUi;iii.  il,;  !,t  subsliiiition  de  (rois 
équivalciits  d'un  l'adirnl  ;ilcooliquii  li  ;t  iildnii's  d'hydiiigÈiio  de 
l 'ammoniaque  ;  exemples  : 

m  c.iw-\  cm-] 

Il  Al  Az       (:*ip!az  c-tti^lAi. 

^  II)        ^i^ii'l         (;i|p(  c'H-'l 

Enfin  on  connaît  ilcs  bases,  et  ce  sont  les  plus  éaergîqucs  de 
toiiles,  qui  diTiii'nt  de  l'hydrate  d'osydi;  d'iimmonium  par  la 
substitution  de  i  équivalents  d'un  radioal  alcoolique  i.  4  atomes 
d'hydroRÈne. 

On  nomme  ces  c<imliinai^^rnia  basex  ommmiiée)  : 


Frincipanx  modet  de  bnutian  du  ammonia^ee  ci 
1*  Les  ammoniaques  primiûres  se  forment  par  la  <l<'eonip<)>-iiiun 
dOB  éthers  cyanîques  sous  l'influonco  de  la  potasiic  caustique  (A. 
■Wurlz). 

nA.i  G*"*) 
CtH*  0*  -f-  2KH0*  =  VfOO*    +      H  Ai. 

C)iDalc  il'ilti]la.  CirtHmaM  Eiliyliimiiie. 

de  pom.e. 

Le36lherscynn»riques(pagei70)elles  urées  compos6es(page  HO) 
donnent  pareillement  des  ammoniaques  composées,  en  se  dédou- 
blant par  lapolasse  eaustique.  M.  Wurtz  a  dÉcouvcrt  l'éthylauiine 
en  étudiant  l'action  de  la  pnta.-^sc  l'cliijluréc. 

2*  Les  ammoniaques  primaires  se  foimout  aussi  parl'aeliou  de 
l'ammoniaque  sur  les  bromure>>  et  les  iodurcs  des  radicaux  alcoo- 
liques (Hofmann}. 

C»IPI  +  AiH3  =  {C»IP)a3Ai,I. 

Mm  itIhjU.  lad.» 

d'IlhiUmiiDiiiiun. 

L'ammoniaque  rËagît  de  mfime  sur  les  chlorures  des  radicaux 
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alcoiiliquos,  nuis  plus  dinicilcment.  Lorsqu'on  expost;  au  soleil 
une  soUiliuii  àtiiéi'iJc  d'élliL'r  clilorhydriquc  ol  iramiiioniaqiic,  elle 
laisse  déposer,  à  la  longue,  ilrs  crisUux  de  chlnrbydrale  d'élhjlii- 
minc  (S las). 

Il  cït  à  remarquer  que  l'arlion  ^\c  l'amnioiiiiiquc  sur  l'iuduru 
d'élhylc  n'i'st  pas  aussi  simple  que  l'indique  l'équation  priicÉdentG. 
Iiidi'ijuiid^iiiiuioiit  de  l'iodure  d'éthylammoDiiim,  clic  donne  nais- 
saui  i'  aux  indurés  d'ammoniums  plus  composas,  selon  les  équa- 
tions suivantes  : 

2C*II>I     +     S-ViHï    =    (CJniJ'HîAi,!     +  flfAil. 

da  diMbiliBsioDiaiii.  d'aniDaiiiiiii. 
3C*H*l     +     3A2H3    =     (C'Il*)'aAi,[     +  2H*AiI. 

da  (riitbjlÂniiHiDÏaBi. 

iCWl    +    *AïH'    =    (C*H^*Aï,I     +  3H»Ail. 

de  tilrtUiTliBmiinigiii. 
;)°  Carraplinn  d'une  ammimiaqne  priniairi'  sur  les  iodures  ou 
broniuris  des  radieau:;  ak'aidiqucs.  il  se  i'dirin'  l'iodun'  nu  le  bro- 

quaternaires  se  fornicut,  de  niilnie,  par  l'ariioii  d  uiio  ammoniaque 
secondaire  ou  lerliaire  sur  ces  bromures  ou  iodures  {Hofumnn). 
Ces  réactions  sont  exprimées  par  les  éqiiiitioiis  suivantes  : 

c*m   +   (c'iisjHiAî   =  ((■.•irfEi'M.i. 

lodDR  d'tLb)l«.         Elbjliuili».  levure 

dfl  diéthjltiDBionEDiD. 

C*H'l    +    (C*ll5«HAï    =  (C'UVHAi.T. 

biObiiiBina.  leim  ^ 

Tiidbjlimite.  ^  In.iur. 

4°  L'étlivlaiiiine  se  forme  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  cer- 
tains éthers  composés,  tels  que  l'éther  phosphoi  ique  (Ph,  de  Cler- 
mont),  l'éther  azotique  (JuncadeDa). 

ÎS"  Lorsqu'on  chaudîe  de  l'alcool  avec  du  chlorure  ou  de  l'iodure 
d'ammonium  à  400*,  il  se  forme  de  l'élhylamine  (Berthelot). 

e°  Par  la  distillation  s^he,  le  glycocollo  (sucre  de  gélelioe) 
donne  de  la  méthylamine:  l'alanine  doune  de  l'éthylamine  ;  la 
leucine  Totirnit  de  l'amylamine. 

CMl'AïO*  =  POl  4-  CTl'Az. 
c.'iH'AïO»  =  i;;oi  +  t.m-\z. 
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1"  Iii':uR'oii|i  ilaU^aluiiks  iln^^igi^iit  <ics  ammoniaques  compo- 
séei>  par  la  (lifltillalion  gÎTlic.  C'est  ainsi  que  In  catéine  donne  de 
la  mèthylamiae  ;  la  codiiDe  donne  de  la  mélhylamine  et  de  la 
tnméthf  lamine  ;  fa  morphine  donne  do  la  méthylamme,  etc. 

Les  ammoniaques  composées  se  forment,  en  onlre.parladistil- 
lalion  ïRchc  dr  diverses  maliËrcs  azotées. 

M.  D('s?ni;;iiL's  il  rencontré  la  méthvlamiiu'  p^ii  iin  le-  ])nnfnil'- 
(îc  la  ilisullalion  de  !  urine  humame.  L  hiuli'  amniiili'  di' liippcl, 
formée  par  la  dLsLdiation  de  diverses  matiircs  azol^cs,  icUes  que 
ta  corne,  la  peau,  le  sang,  renferme,  mdépendamment  de  l'ani- 
Ime,  etc.,  de  la  méthrlamine  et  de  la  bntylamiae  (Anderson). 

La  putréfaction  de  certaines  matières  azolées  donne  quelque- 
fois naissanceà  des  ammoniaques  rnmposees.  Ams\  la  =iiimure  de 
haren<;s  ^PId(!l■nlt^  de  hi  IriLiiellivl.iuuiu'. 

Li'llc  (lerniiTi'  base  a  ule  LCiifiiiitici;  lontc  ioinu'c  d:ni^  rcrtains 
végétaux,  par  esomple  dansllierbc  de  Clwiiopodtum  ruhaiia 
(Dessaignes),  dans  les  fleurs  du  Cratagus  oxgaeantha  et  monagyna, 
et  du  Sorbua  auet^aria  (Wicbe). 

8°  Les  réactions  précédemment  exposées  se  rapportent  aux  am- 
moniaques composées  propremenl  diles,  qui  renferment  les  radi- 
caux CH'  +  i  (ies  alrnols  C"ll"+'(l^  (aleooi  ordinaire  et  ses  homo- 
loRues).  Indepcudammeiil  de  ces  animcini^iques  composées,  il  en 
existe  d'autres  qui  renferment  les  radicaux  des  autres  alcools, 
principalement  des  alcools  aromatiques.  Ainsi  l'aniline  ou  phény- 
lamîne  est  l'ammoniaque  dérivée  de  l'alcool  phénytique. 


'(fl  H  Az. 


llcnl  pbiojliqua.  FUnilanuiia. 

Le  mode  de  formation  le  plus  important  des  ammoniaques  dont 
il  s'agît  a  été  découvert  par  M.  Zinin.  11  consiste  à  soumettre  un 
dédvé  nitrogéné  d'un  bydrogtne  carboné  à  l'action  réductrice  de 
l'hydrogÈnc  sulfuré  ou  du  sulfhydrale  d'ammoniaque.  Ainsi  la 
niirobcnzinc  se  convertit,  dans  ces  circonsUinces,  en  aniline. 

On  peut  remplacer  le  sullhydrate  d'ammoniaque  par  une  solu- 
tion alcoolique  d'acide  chlorbydrique  &  laquelle  on  ajoute  du  linc 
(Hoîmaan),  ou  par  le  fer  et  l'ai^de  acétique  (Bécbarap),  ou  par 
l'élun  et  l'addecblorbydriqoe  (Wilbrand  et  Beilstein). 

Cette  T^ctionpennet  de  convertir  un  hydrogène  carboné  en  un 
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alcaloïde.  Il  siiflit,  en  cITot,  <lc  sntitncltrc  d'abord  cet  hjdrogèn 
carboné  à  l'action  de  l'acide  azotique  concentré  ou  d'un  mélange 
d'acide  azotique  et  d'acide  siiiruriquc  [xmr  Turmer  un  dérivé  ni- 
trogéné  (h ydi'ogt ne. carboné  dans  lequel  1  iilomc  d'hydrogène  est 
remplacé  par  un  équivalent  d'acide  iiyitoazo tique,  AzO*),  et 
(le  l'ëduire  ensuite  ce  composé  nitrogéné  à  l'aide  des  agents  que 
nous  venons  d'indiquer, 

'  UÉTlIÏLAllinE. 

") 

Pour  préparer  ce  corps  à  l'état  de  pureté,  on  distille  au  bain 
d'iiuile  un  mélange  de  S  parties  de  mêthylsulfate  de  potasse  sec  et 
de  t  partie  de  cyanale  de  potasse  récemment  préparé.  On  intro- 
duit le  produit  de  la  distillation,  qui  est  un  mélange  d'élher  mé- 
thylcyaniquc  et  d'élher  mélhjlcyanurique,  dans  un  ballon  avec 
une  solution  concentrée  de  potasse  c:iuslique,  et  on  chanflc,  en 
élevant  la  température  à  la  fin  de  l'opération,  jusqu'il  re  que  le 
tout  soit  réduit  ù  siceilé.  L'un  et  Taulru  éllier  si:  dédnulileni,  sous 
l'inlluencc  de  la  potasse,  en  aciJc  carbonique  cl  iii('lhyl;iiuiiie,  en 
verlu  d'une  réaction  analogue  à  celle  qui  a  été  indiquée  p.ige  2)1,!. 
On  eoudcnse  les  vapeurs  qui  se  dégagent  dans  de  i  wui  aeidulêe 
par  l'acide  chlorhydiiquc  ;  il  se  forme  ih\  eblurhydralo  de  mélhjl- 
amiiie.  On  é\apoi'e  la  solution,  on  fond  le  résidu,  on  le  pulvérise 
et  on  le  mfle  rapidement  avec  le  double  de  son  poids  de  chaux 
caustique.  Ce  mélange  est  disposé  au  loin!  d'uii  U:be  bouelié  ù 
une  extrémité,  et  dont  la  partie  antérieure  est  rcmiilie  de  ri.i^Eiir  ni.-. 
de  baryte  caustique.  On  cbaulfc  doucement  le  lulie  el  nii  ii  i  iieille 
le  gaz  méthyliae  snr  la  cuve  à  mercure.  On  peut  le  condenser  en 
un  liquide,  eu  le  faisant  arriver  dans  un  matras  à  long  col  entouré 
d  un  mélange  réfrigérant. 

La  métbylamine  ou  melhviiaque  est  un  gaz  incolore  qui  se  con- 
dense il  quelques  degrés  au-dessous  de  0»  en  un  liquide  léger, 
il  est  iiillanimal)le  et  liriile  avec  une  fiamme  livide.  Son  odeur  est 
fortement  ammoniacale,  el  rappelle  un  peu  eelle  de  la  marée. 
C  est  le  plus  soluble  de  tous  les  gaz.  1  volume  d'eau  en  absorbe,  à 
I2°,3,  H33,7  volumes;  à  Sj",  -m  volumes. 

La  solution  aqueuse  de  la  métbylamine  possède  l'odeur  du  gaz, 
une  saveur  caustique  et  une  forte  réaction  alcaline.  Slle  prâoipita 
les  oxydes  métalliques  de  leui-s  solutions,  comme  lïit  l'ammo* 
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niaque.  Bile  rcdissaut  l'hydrate  cuÎTrique,  de  manière  à  fonoer 
une  belle  liqueur  bleue  nnalogue  à  l'eau  càlesle.' 

Chauir6  avec  du  potassium  dans  mie  eîoche  courbe,  le  gaz  mÉ- 
tbyliac  donne  du  cyanure  de  potassium  et  de  rhydro(;ùnc. 

Lorsqu'on  approche  du  gaz  méthyliac  une  b.iguetle  imprégnée 
d'acide  cblorhydrique ,  on  voit  apparaître  d'épaisses  fumées 
blanches,  ducs  à  la  formation  d'un  chlorhydrate  :  1  vol.  de  gaz 
méthyliac  se  combÏDe  avec  1  vol.  de  gaz  cblorhydrique,  et  les 
deux  gaz  disparaissent  en  formant  un  chlorhydrate  solide. 

Le  chlorhijdriite  de  méthylamine  C-H^Az,  HCI  se  dissrmt  dans 
l'alcnol  bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  grandes  lames  incolores, 
déliquescentes,  fusibles  au-dessus  de  100°.  Le  sel  fondu  se  sublime 
à  une  température  élevée.  Sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le 
chlorure  de  plaline,  un  précipité  jaune,  solnble  dans  l'eau  bouit- 
lante.d'ob  il  se  dépose  en  paillettes  jamie  d'or.  C'est  unchloropla- 
tiam  <m^Az,  HCI,PtClV 

Le  iutfatede  MétkglaminB  est  incristallisable,  trés-soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  (A.  'Wurtz). 

DlXéTHYLAIilHE. 


Celte  base  se  forme  par  l'action  du  bromure  de  méthylc  sur  la 
méthylamine.  Mais  on  ne  l'obtient  pas  pure  dans  cette  réaction, 
qui  donne  naissance  en  mâme  temps  à  la  tri  méthylamine.  Pour 
séparer  ces  bases,  on  emploie  le  procédé  que  nous  décrirons  en 
Iraïtant  des  bases  éthylées  correspondantes. 

la  biméihylamine  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  forte 
odeur  ammoniacale.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
(Hofmann}. 


Elle  se  roru].;  par  l'nt-liim  du  bromure  d'iHhjli^  sur  la  dimÉlliy- 
lamine.  Elio  est  Irûs-solubie  dans  l'eau.  Elle  est  isomérique  avec 

ia  propylamiiic     HjAz  avec  laquelleonl'acotifondnequelqnefois 

(Uofmann). 
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niMATE  DE  TÉTHAMKTHïLAiD«)intia. 


L'iodnre  de  méllivlp  comliine  à  In  Irimélhvlaminc,  pour  Tor- 
merl'iodurede  tflrinii/;tliYlamiiioniiim([iaf;('20l).  Cf!nn>me  ioihiiv 
se  forme,  en  quaulil/'  ndlrililc,  Im'sqii'on  iiif^lp  une  snliilioii  .ilcixi- 
liijin;  il\in)ni(ini^i|ur  :nri'  l'imlui'i^  lii'  Ir.  An  liinit  ilc  inicl- 


Uu\.  L:i  siilutiiiii  ili'  i  c  cinp.-c^t  défOiiipiiM'i'  |jiir  l'dwiliMi'iLr^ctil 
cl  l'eau  :  il  se  Iihtili;  tie  l'iodiiri'  ir,irj,rLLl  lit  iiiif  suliilion  d'hyilivilu 
de  lélrainf  Ihylamiunniiim. 

<C*Hî)iAz,l    +    A^-U    -H    110   =   (l--=li^)'A|i,^  + 

ie  tiIniIiiilliTll™<>°ii'i>i  Irltoiil'liïliimiiionjum. 

La  solution  de  ccl  liyilralp  se  prend,  par  Irvjiporalion  dans  le 
vide,  en  une  masse  riislallinu  déliquesi'calu,  très-causliinic,  nuci 
volatile  sans  décompiisiiinn  (Hi>lnuiiiEi). 

Lorsqu'on  chaulfi;  iinc  -olulimi  :<li  (io]i(pn'  il  iodiiii'  de  lL>trniii(>- 
thylamoionium  aver  iul  exi'é?  iVmw  soliilioTi  alenaliqne  il'iode,  il 
se  dépose  par  le  rermidisscnicnt  de  beaux  crislaux  vcrls  ;\  rellels 
métalliques  qui  couslitucul  le  pontaiodure  de  télraïuéllijlammo- 
nium  (C'Il=)'Az,P  (WelUinn). 

Lorsqu'on  emploie  moins  d'iode,  on  obtient  un  Iriiodurc 
{C'H')'Az,P,  qui  forme  des  crîsUux  violet  foncé  (Wcllzien). 


Préparation.  —  l'On  prépare  l'cliiYlamiiie  par  un  procédé  loul  à 
fait  anaîiigiie  i\  relui  qui  donne  la  inélhyhimine,  savoir,  en  déeom- 
posant  l'iHlier  i'yjin(]iiL' "Il  l  élln'i  i;\aniiriqiJo  par  la  potasse. On 
opÈi-e  aveu  le  priidiiil  de  la  di.-till:ili(>ii  de  -2  parties  d'éthylsuH'.ile 
de  potasse  et  île  I  partie  do  cyaiiate  de  potasse.  Ce  produit  est  or- 
dinairement formé  par  un  liquide  qui  renferme  beaucoii|i  d  éther 
çyanique,  et  qui  baigne  des  crlstamc  d'Ëther  cyanuriqne.  L'éiln  i- 
cjaniquc  se  décompose  avec  la  plus  gi'ande  facilité  jiar  la  iioUi^m: 
caustique,  tandis  que  la  décompas i lion  de  l'élher  ryMuiiiqiK' 
exige  l'intervention  d'un  excès  d'aicali  et  d'une  éhiilliiiou 
temps  prolongée.  On  conduit  l'opération  eomnie  un  l'a  indiqué  en 
traitant  de  la  préparation  de  la  mélbf  lamine.  Les  vapeurs  d'éthy- 


n'tliila 


fntYLAXIHE. 


h'THÏLAMLVE.  ÎOB 
lamine  ([ui  so  dégagciil  surit  condensées  dans  l'eau  aiguisée  d'acide 
cjiiui'hvanque  ei  lo  cuioniviiraïc  u  etiiviamine.  pvjiporé  a  sieeité. 
i;st  décompose  par  la  chaux  annvnre  wuiiz.) 

2°  On  iraiic  ic  bromure  d  citivio  nai'  i  iiitimimiariun  aqnmiï^p  et 
an  aiianiiiinne  le  uieiaiige  penuani  ([Ui'niuw  murs  a  Lui-mome.  Au 

h    m  n  L 


tir  uii.'i.iiv i<iiiiiiir  l'i  cir  1 1  leui Uiiiiijiir.  uia  uj riiiiriii  iiiu^sjiiK'i'  l'ii 

mfmc  icmps  (page  2ui).  M.  Homiuno  sépare  les  Irois  bases  i 
1  aidç  d'Un  procédé  que  nous  inmquerons  ci-après. 
Propriétés.  —  L  éihviaminc  csi  un  liquide .  incojorc  mobile. 

léger.  Elle  bout  ù  1H»,7.  Elle  Tie  se  solidifie  poinl  d^iiis  un  ra6- 


éciniraïue. 

L'Ëitaïlamine  se  table  en  t< 
â  l'éther.  »a  solution  aqucu! 


bleue  analogue  à  l'eau  céleste 
mine  précipitée  de  I  alun  par 
sout  dans  no  excès  de  réactif. 
Lorsqu'on  Ta»  passer  un  cou 


L'i^lhyliiiniiic  [:h.i-M'  r,unjiii.iiun|iic  de  m',-  r„uiliiii,iiMnis.  I.di-s- 
qn'on  évapore  une  solution  de  sel  .uiimouiuc  avec  de  l'élh.vlamine 
en  escÈs.  u  reaie  uu  chiorhyuraïc  u  eibyiamine. 

CUtAjAuta  d'ëthiUmlne  C'H'Az,k.lH.  C;'  sel.  qu  on  obtient  gq 
■uiliirant  rélhylaiDine  par  l  acmc  clilorhydriquc,  cnsUiuse  en 
grandes  lames  déliquescentes,  Tusibles  entre  7G  et  80*,  solubles  dans 
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l'alcool  absolu.  Vers  315*  il  émet  de  Tories  vapeurs  btanclics  et  se 
volatilise  sans  décomposition  &  une  tcmpûralure  plus  élevée.  La 
solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'étb; lamine  donoe,  avec  le  bi- 
chlormedc  platine,  un  précipité  formé  par  des  pulletles  Jaunes, 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  qui  constituent  le  cbloroplatinate 
0*H^Az,HCl,PtCl*. 

Sidfata  d'éthjlunlna.  Ce  sel  n'est  pas  cristal li sable.  U  est  déli- 
quescent et  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

Pour  séparer  l 'ammoniaque,  la  méthyliiminc  et  l'éth}' lamine,  on 
lire  parti  de  celle  dernière  prnpriélô.  On  convertit  d'abord  les 
trois  bases  en  chlorhydrates,  qu'on  dcssiVhi'  el  qu'en  Iraile  par 
l'alcool  absolu.  Le  elilorhydratc  d'animouiaquc  reste.  La  mÉlhyla- 
mine  et  l'élbylamine  sont  ensuite  converlics  en  sulfates,  qu'on  des- 
sèche et  qu'on  traite  de  même  par  l'alcool  absolu.  Le  sulfate  de 
métbylamine  reste  h  l'état  insoluble.  • 

DlfTHILAlDHB. 
CH»! 
C»HS  Al. 

hJ 

Bile  se  forme  lorsqu'on  chaulTe  la  solution  aqueuse  d'étbyla- 
mine  pendant  quelques  heures  avec  un  excès  de  bromure  d'éthjle. 
On  dessèche  le  hrombydrate  formé  et  on  le  dtsiille  avec  de  la 
potasse. 

La  base  ainsi  oblean.'  nV-l  p.r  ]iijpe,  Nnu.s  avons  déj:!  l'ail  re- 
marquer que,  pal'  rai'licii  r:j[n[jiiiniaqiie  sur  li:  bruuiure  uu 
l'iotlure  d'élliyle,  il  liiiiiie  un  iuéi;inf;c  de  b  lu  m  hydrates  d'étby- 
laniiue,  de  iliélhylamiuo,  de  iriéthjlamine  cl  de  bromure  de 
tétrétbylanimoiiium  (page  201).  Pour  séparer  ces  bases  les  unes 
lies  autres,  M.  Hofmann  emploie  le  précédé  siiiviint  : 

Le  mélange  des  bromures  est  desséelié  et  distillé  avec  de  la 
potasse  caustique  siiebc.  L'iodurc  de  ti'lR  lIivIiiiiiniauiiiui  ilé- 
eomposé  par  la  potasse  en  hydrate  de  téliélhylarurniiuium,  et  ce 
dernier  est  décomposé,  par  la  disUllatiun  sèehe,  en  éthylènc,  Irié- 
thylaniine  et  eau 

{C*H!^A^jQ,  _  (.4„4  ^  (c4i|ï)jAi  +  H«0». 

Les  bases  volatiles  mises  en  liberté  par  la  potasse  passent  h  la  dis- 
tillation. 

On  recueille  ainsi  un  mélange  d'éthylamine,  de  diéthylaminc  et 
de  triélhylamine,  et  l'on  ajoate  k  ce  mélange  anhydre  de  l'éther 
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uxulUiiiL'.  i'iir  lL\iiliiiie:]l,  un  toinuilil  l'ùtlijljmine  en  di6tb^- 
twaraide,  la  diéthylamine  en  diéthyloxamale  d'élhyle: 

Oulite  d'WiiIa.         ËlKTluning.  DidliyLoiiiiiidc.  Armol. 

(CW)î)"'  +        Il        ~  t;'[iT    ^  "f 

Oitl'la  d'ilhile.         DiilbiloiiiiDa.  Diélliiloigailg  d'olbile.  AIhwI. 

Quant  à  la  triétbylaminc,  elle  ii'c.xcrcc  aucune  action  sur  l'oxa- 
late  d'éthyle.  Si  donc  on  distille  le  [ont  au  bain-marie,  ta  triéthjrl- 
aminc  passe  à  t'élnt  rie  pureté,  et  le  rfisidu  se  prend  en  une  masse 
cristallioe  d'^thyluvamide  impregnéc  d'un  liquide  oléagineux,  qui 
esl  le  di£lhylo\Rmale  <riUliyk'.  Il  est  facile  de  séparer  ces  deux 
corps  en  traitant  io  mélange  par  l'eau  bouillante,  qui  dissout  la 
diétbyloxamide. 

Le  diétbyloxamatc  d'élhylc  donne  de  la  diéthylainine  pore  lors- 
qu'on [c  décompose  par  la  potasse.  Dans  les  mâmes  circonstances, 
la  diélhyloxatnide  donne  de  l'éthylamine  pure. 

Aohydre,  la  diétbylamine  constitue  nu  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  ammoniacale,  bouillant  à  $7<,S.  EUe  est  trës-soluble 
dans  l'ean. 

TBlfiTHIUUIKE. 

(C*H»)»Ai. 

Lorsqu'on  chaulTeun  mélange  de  bromure  d'étbyle  et  de  di- 
étbylamiDe,  on  obtieid,  par  !e  refroidissement,  une  masse  crislal- 
Itne  qui  constitue  le  bromure  de  triélliylammoninm(page  301).  On 
en  sépare  la  Iri^thylamiiic  en  distillant  ce  sel  avec  de  ta  potasse. 

biiic  se  fiuTui'  iiii-si  par  la  distillation  sèclie  de  l'hydrate  de 
It^lrétliylamQjoniuiii  (pii^e  ^10),  et  par  l'acUim  de  l'éÔiylate  de 
sodium  sur  le  cyanate  d'éthyle  (HoDnann) 

ËltjIM  CiiiuU  CutHult  TriiUiiUnlat. 

doHdiin.  t'mfit.  danida. 

La  triitbylamine  est  un  liquide  incolore,  doué  d'ime  odeur 
ammoniacale,  et  d'une  réaction  fortement  alcaline.  Elle  bout 
à  Si*. 
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HYDRATB  D'OXTDB  DE  'r£TB£rnïLAllN(»ltUll. 

Lorsqu'on  chaulTe  nu  bain-marie  un  mélange  d'iodurc  d'élhjle 
etdelriélhylamino,  on  olMienl  mie  masse  prisUUinc  qui  tonsliHie 
l'iodtire  de  téirélhylammoniiim  (C4[')'Aï,1.  Cv.  e<n-[n  si;  ilis-oiil 
dans  l'eau  et  dans  l'akoul.  Li  iiiii;is-('  causliiiiiiî  lu  pri'ci[>ilfi  dy 
SB  solutioD  aqueuse  sans  le  décomposer.  Lorsqu'on  le  souniel  ii  la 
diàlitlalioD,  il  se  dédouble  en  iodure  d'élhyle  et  en  Iriétbf  tamine, 
qui  Be  combinent  de  nouveau  dans  le  récipient. 

{C<Hsi<AiI  =  CWl  +  (C»H5)SA2. 

Lorsqu'on  traite  la  solution  aqueuse  d'iodurc  de  létréthylani- 
monium  par  l'oxyde  d'argent  humide,  il  sl>  foi-mu  de  l'iodure  d'ar- 
gent, et  il  reste  en  solution  de  l'hydiatc  de  léLréthylammo- 
nium. 

(C^H»)*AïI  +  AgO  4-  HO  =  Agi  +  '*^*"''''*j5joî. 

lodura  n><lnia 
de  Iftrilbilwmoiliam.  de  UtrlUllllEIiiloiililOL 

LfL  siilulion,  liltréo  et  évaporée  dans  le  vide,  laisse  des  cristaux 
qui  cunsliluciil  ht  base  dont  il  s'agit,  combinée  probablement  avec 
de  l'eau  de  cristallisation. 

L'hjdrnte  d'oxyde  de  télrétbylammoaîum  est  une  base  puis- 
sante, comparable  à  la  potasse,  dont  elle  possède  la  causticité. 
Elle  attire  rapidement  l'acide  oarixinique  de  l'air,  Soumise&ladis- 
tillatinà  sëctie,  elle  donne  de  la  triétïiylamîne,  du  gaz  oléflont  et 
de  l'eau. 

(CWJ^A^jot  _.  ,c4BS)iAï  -}-  C»K*  +  H«0». 

Sa  solulioii  aqueuse  se  décompose  partiellement  par  l'évapora- 
tion  au  bain-marie;  tme  autre  parUe  delà  base  se  volatilise  (Hof- 

BDTÏUIUNE  £T  AMTLAHIHB. 

En  traitant  les  êlbers  bulylcyanique 


et  amylcyanique 


m  TYI.AlllNR  KT  AMVI.AIIIM;. 


pnr  la  pntassr  cim^liqiif,  M.  Winl/  a  i.hWim  h  Iml} l^iiEiiiic  il 
l'a  m}' lamine  par  une  réaction  font  ù  l'ait  scmblabli!  ù  cclli;  qui 
doDQe  naissance  à  la  mÉthylamîne  et  à  l'élhflaminc  (page  203). 

La  bntsiamine    h|Az,  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 

odeur  ammoniacale  un  peu  aromatise.  Il  brale  arec  tme  flamme 
éclairante.  Il  bout  de  69  à  70°.  Le  chlorhydrate  de  batjlamine 
cristallise  on  aiguilles  déliquesccnlcs,  fusibles  au-dessous  de  100*. 
Le  cblorftptalinatc  l;''H".\z,f^CI,l■lCI^  conslidi,^  lios  laiiicllrs  oran- 
gées, solubk's  d^iris  rcau  i>1  il.uiri  \\ih-<m[.  U,  \,n\yUui\uf  ,li-siiul 
i:n  toutuî  [imp<jrtiLiii>  il.ifii  Iimu,  dan»  i'ak'nol  rt  dans  l'i'lhfi-.  Sa 
solution  aqueuse  précipite  tous  les  sels  niétalbqucs  que  précipite 
l'ammoniaque. 

C'WI 

L'amylamine       HIAi,  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 

odeur  ammoniacale,  et  rappelant  celle  de  l'aleool  amyliquc.  Elle 
bout  à  Oi°.  Densité  à  18°  =  0,730,  Elle  se  dissmil  en  toutes  pro- 
portions dans  l'eau,  et  la  solution  possède  les  propriétés  alcalines 
de  l'ammoniaque.  Exposée  au  coutiict  de  l'air  dans  un  lube  ou- 
vert, elle  attire  l'acide  carbonique  et  l'orifice  du  tube  se  couvre 
(l'aiguilles  de  carbonate  d'amylamine. 

Le  chlorhydrate  d'amylamine  C'H^AziHCl  cristallise  en  écailles 
blanches,  grasses  au  toucher,  solubles  dans  l'eau  etSans  l'alcooL 
La  solution  aqueuse  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  sel 
double  CH^Az.lICl.PlCl',  crislallisable  en  lamelles  d'un  jaune 
d'or  assez  solublcs  dans  l'eau. 


Nous  donnons  dans  les  tableaux  suivants  les  séries  des  bases 
ammoniacales  à  radicaux  alcooliques  (CH"-*-'}.  On  remarquera 
«ntre  ces  bases  de  nombreux  cas  d'isomârle. 

C'est  ainsi  que  l'éthylamine  est  isomérique  avec  la  dimélhjl- 
amine,  la  propylamine  avec  la  Inmélhylamine  et  avec  la  méthyl- 
élhylamine,  la  butylamiuL^  avec  la  diéllivlainiu.',  i-W.  Il  eat  facile 
lie  se  rendre  compte  de  i:<:~  iMnuiji'ies  eu  (■iiELLiiaiiiiit  Us  for- 
mules typiques  par  lesquelles  on  exprime  la  composiliuii  do 
ces  corps.  Ces  cas  et  beaucoup  d'autres  analogues  font  ressortir 
jusqu'à  l'évidence  l'utilité  des  formules  rationnelles. 


m  AHHONUQUES  COMPOSÉES. 


Héthjlunine                  PH»Aï          Îaz  »  'H'^^ 

H  )  ■  iO" 

Élhïlamino                   C'EPAï        H  At  0,608  à  8*  IS»,? 

b) 

CH»1 

BDljlBinlne                  -(THKAi       H  Az  ■  69*-70* 

Ainrlunine.                  C'^H^A       H   As  0,7S0  à  I8<>  Of 

H  ) 

Caprorlamine                C"H»Ai      H  Iai  ■  ■ 

(Ensnthrlamtoe             Ci<ll<U^      Il   Az  »  > 


Caprylamino   C"»Hi»Az      H  , 


Élhjl-caprïlamine.    cm^Az  C"!)!' 
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TrimËtbrUuiiiDe.  Cm*Az 


Dieihyl-amylamine          CMP<.\z  rt[|VAi 


TricélïUniiae   C«H»»A»  C^iiiî  At  ■ 

BASES  peosraoRËES. 

Ces  bases  ont  Été  découvertes  en  J846  par  H.  P.  Tbeoard,  et 
étudiées  eu  1833  par  MM.  Hormann  et  Cahours.  Le  procédé  de 
piéparalion  employé  par  M.  P.  Thenard  consiste  à  Taire  réagir  da 
cbloraredeméthyle,  C'II'CI,  sur  du  phosphure  de  calcium  porté  ft 
une  température  élcvéL'.  On  obtient  ainsi  divers  composés,  parmi 
lesquels  nous  citerons  les  suivants  : 

La  Irimélhylphosphine  (C-H^)'Pb,  qui  correspond  à  IlijrdrogèQe 
phosphoré  Il^Ph,  constilue  un  liquide  bouillant  de  40  à  41°.  Elle 
possède  des  prapriélés  basiques  énergiques  et  forme  des  sels  défi- 
DiB  (P.  Thenard). 

La  diméthytphoiphine  (C'H^)!Ph  ou  plulAl  (C'HJ)'Ph%  est  un  li- 
quide spoulanément  inflammable,  bouillant  à  230°.  Silo  corres- 
pond au  phospbure  d'hydrogène  liquide  H*Pb*  et  au  oacodyle 
IcnP^Aa*,  que  nous  étudierons  plus  loin. 

En  fàisant  réagir  1  iodure  de  méthyle  sur  le  phosphore  de  aCK 
dium,  MM.  Hofnianu  e(  Cahours  ont  obtenu,  indépendamment 
des  composés  prcnf'^dents .  l'iodure  de  létramétbylpboBpbonium 
(C*B^)^Ph,l,  qui  correspond  ii  l'iodhjdrate  d'hydrogène  pboiphoré 
(iodure  de  phospboiiium)  U*ph,l, 
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TBIÉTHYI-PHOSPHINE. 


TBiËninraospuiKE. 
(C*H>}3Ph. 

Ce  romposù  important  a  été  découvert  par  MM,  Hormann  et  Ca- 
howrs.  qui  l'nni  obtenu  un  disant  réagir  le  trichlorure  de  phos- 
phore sur  le  ïinc-éthyle. 


PhC13  +  3[C*tPZn]  —  3ZnCl  +  (0»B>)SPh. 

^^on»        ZTii^tUiTl*.         CbliHDi*  Trilltiilpbupkbia. 

[  réaction  l'sl  tcllenn'iil  liolonli;  le  [iu''!:iii;;i'  dis 


i)loL  iiiK-  M.lutiou  éUK-nv  lit  'ïi[K  -i)l!iyli',  lUiiis  Ui(|iii'lic  un 
tuiiiliur  goullc  il  goutte  <!ii  Iridilonirc  de  phosphore.  L'opération 
doit  se  faire  dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  La  triéLhylpbos- 
phinc  reste  combinée  avec  le  chlorure  do  zinc,  sous  forme  d'une 
masse  épaisse  qui  se  sépare  du  liquide  élbcré.  On  décante  ce  der- 
mcr  et  ou  déCdiiipusiL'  la  runibiiiaisiin  de  ridiirure  de  zinc  cl  do 

La  lriélh_ï[|iliij>phini;  i)aw,  .ivri-  les  vapeurs  d'eau,  dans  te  réri- 
pienl,  oïl  elle  s^'  ras^cnihlc  h  la  surface  de  l'eau  sous  forme  d'une 
couche  oléa(;incusc. 

La  triéthylphosphine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  fortement 
réfringent.  Sa  densité  est  égale  à  0,813  &  13°, 5.  Son  odeur  est  pé- 
nétrante. Son  point  d'ébuHition  es!  situé  à  Ii7%i),  La  Iriéthj-Iphos- 
phine  est  compléleuicnt  itisoiublt'  dans  l'i'iiu;  clli'si^  ilissoiil  dans 
'  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Elle  se  combine  direclcmenl  avec  l'oxygène,  le  soufre ,  le  sélé- 
nium, le  chlore,  le  brome.  I  iode. 

Lorsqu  on  abandonne  la  InéthTipboaphme  à  l'air,  elle  en  atUre 
1  oxvgéne.  en  s  échauffant.  PcnuanI  celle  oxvdation,  il  se  forme 
une  qnantue  noiauii-  d  o^ono.  Tjans  une  aimosphfre  d'oxygène,  la 
n       p  b      hi'i  cl  s'i-nllamme 

siiiivi  iii.  j.oi'Mii)  un  la  uii:i  l'u  l'iituaiu  avri'  mi  suiifri',  ('['lui-ei  fond 
ei  se  diasoui  peu  a  peu  aans  je  liquide,  l-ar  le  refroidissement, 
on  obtient  une  masse  cristallmc  de  sulfure  de  triéthylphos- 
phine. Chaque  goutte  de  tnélhvlphosphine  qu  on  iïit  tomber  dans 
une  atmosphère  de  chlore  s  cnQammc.  On  peut  obtenir  directe- 
ment un  chiorure,  un  bromure  et  un  lodnre  de  (riéfhvlpbos- 
l'I  ■ 

L  sphinejone  le  rùln 

u  un  rauu:ui  uiatuinique .  car  elle  s  umi  a  ueiix  équivalents  d'uiy- 


f^knc,  (le  soufre,  de  chlor&,  etc.,  pour  rormer  les  composés  sui- 


Oiïde  de  Iriélbylphosphinc   [[rtpispphroî 

Siillure  de  trîÉlhïlpliospliinu   [(CH'^japhl-Sî 

Chlorure  de  Iriiilh^Iphosiiliiiic   [(1;'I15)î1>1i]"C|î. 


L'ox3'dc  (le  IriÉlhylphosphinc  est  ud  corps  solide.  Il  est  fusible 
et  se  pt'end,  par  1c  refj'oi  disse  ment,  en  une  masse  crislalline.  Il 
bout  il  2W.  Il  est  (IcliqiiiisccDt  et  solubic  en  loules  proportions 
dsiis  l'eau  cl  ilans  l'nkool. 

r.csulfuic  ilct[i6l!iylplii)sphiiii:crisl;illisee[iin:igninques  aiguilles 
fii-ilili's  ;\  1)1°,  solubles  dans  i'cau  bouillante,  lalfool  l't  l'ôiher. 

I..1  Iriiilhylphospliine  si!  conibiuo  aussi  avi-c  \i-s  aciiles  pour 
Inrnicr  rievprilables  sels  définis  rt  cristallisahli's.  \a-  fhlinliyilrale 
de  iriéllij'lpliosiibine  Torme,  avec  le  chlonire  ilf  ii!  liiiu  ,  um  hluro- 
platiiiate  [icu  soluble  dansl'eau  (C'IP)>Ph,H(;i,l'n:i-. 

De  mÊmc  que  la  triéthylamine,  la  Iriéthyiphosphino  se  combine 
direclcment  avec  l'iodure  d'élbyls  pour  former  l'iodure  de  tétré- 
tbytphospkonitim. 

(C'H'japh       +       C'HSi       =  {C*H')'Ph,l. 

TliMkjtphiipUia.  lodara  nihjl».  loim 

it  lilrilliilpIiiHfikDhiB. 

Ce  corps  représente  de  l'iodbydrale  d'bydmgène  phospboré 
{iodure  de  phosphonium  H'Ph,[),  dBnBlequeUéquÏTalents  d'hydro- 

pi'iic  sont  remphiL-cs  par  \  équivalents  d'étbjle. 

I.a  -[ilniiitii  aipii'iisi'  lU-  cet  iodure  est  décomposée  par  l'oxyde 
d'argi'ul:  il  '•('  kii'jni:  df  l'iodure  d'argent  et  de  l'bydrate  d'oxyde 
de  télrclhjlpliosphonium. 

(C'HyPhjE    +  HO    +   AgO    =  Agi   +  ^''-'"'^*''Jjjoi. 

de  UtrlIliilplioipliïBiain.  de  léuiihlJphaapCooism. 

Cet  hydrate,  analc^e  h  l'hydrate  d'oxyde  de  tétrétbylammo- 
nium  (page  212),  possède,  comme  lui ,  les  propriétés  d'une  base 

très -énergique. 


s'avipa  de  distiller  un  mélange  d'atûtali'  de  pula^st  cl  d'acide  arsé- 
nieui.  Il  obtînt  une  liqueur  douée  d'une  odeur  fétide  l'I  répaniiant 
à  l'air  d'abondantes  vapeur!,  blanches.  Ce  eoi'iis  rcmari|uable  a  été 
connu  tongtempssousle  nom  dcliqueurfaiinniie  de  Cadet.  De  1837 
à  1813,  H.  Bansen  entreprit  sur  cette  substance  des  recherches 


SIS 


BASES  ABSÉMËES. 


éleodues,  et  démontra  qu'elle  renfeme  ud  radical  C*H*&s,  U 
cacodglB,  qu'il  a  isolé,  et  dont  îl  a  découvert  de  Donibreuses  com- 
binaisons. H.  FranUand  et  MM.  Cahours  cl  Etiche  ont  éUbli  que 
ce  cacodfle  est  l'arsédimétlifle 


Ces  derniers  rhimislcs  ont  drcimvci  l  Li  li  iii]L>lliykicsiiii.>(C*H'J'As 
et  ifîs  combinaisons  du  télnmii'llil.ii-iuiidni  (ll-liyA-. 
Les  i;r>mbii!aisi)i]s  l'-llivlfos  ilc  l  arM  iiir,  l'arséilit'tln h' 

la  li'iélhylarsinf  {C'H'j'As  cl  ic  létrcllijlarsonium  oui  élé  décoii- 
verls  par  M.  LandoU. 

EnliD,  M.  Bacyer  a  découvert  récemment  rarsémoaométbylc, 
C'H^As.  Le  Iravail  important  de  ce  chimiste  a  jeté  le  plus  grand 
jour  sur  la  conslitulion  tic  toutes  cos  combinai suiis  et  sur  les  rela- 
tions qu'elles  ofl'reut  entre  elles. 

L'éllivie  C']l'=i:  el  le  mélhvle  C^IP  =  Me  :-oiit  dea  groupe.-. 
monoatomiques  capables  de  reniplaeer  un  atome  d'Iiydrogiiiie  ou 
UD  atome  de  chlore.  Cela  posé,  la  Irimélbylarsine  peutStre  rap- 
pcHtée  au  type  ammoniaque  et  comparée  à  l'hydrogène  arsénié 
ou  au  trichlonire  d'arsenic.  Supposons  maintenant  qu'un  équiva- 
lent de  mélliyle  soit  enlevé  à  la  Iriniétliylarsine,  lo  résidu,  c'esl- 
Ù-diri'  rarsédimélhyle,  jouera  ualurellenu'nt  le  riMe  d'un  radi- 
cal menoatomique ,  el  le  chlorure  de  ce  radieal  (cblorure  de 
cacodylc)  appartiendra  au  uiûnie  lypc  quo  le  Irichloi'urc  d'arsenic 
OU  l'hydrogène  arsénié,  el  pourra  Être  envisagé  comme  du  chlo- 
rure d'arsenic  dans  lequel  S  équivalents  de  chlore  auront  élé 
remplacés  par  2  équivalents  de  méthyle. 

Mais  supjiosons  que  i  équivalents  de  méthyle  soient  enlevés  & 
la  triiuélhyktrsiiie,  le  résidu,  l'arsémonométhyle,  jouera  le  rôle 
de  radical  dialouiique,  et  le  diehlururc  de  ce  radical  représentera  du 
chlorure  d'arsenic  dans  lequel  1  atome  de  chlore  sera  remplacé  par 
1  atome  de  méthyle.  Ces  l'cialions  sont  cxjiriinées  par  les  formules 
suivantes  : 

Trimélhylarsine.^  '.    .Se  Me  Mo  Me 


La  triœéthylarsine  correspond  à  la  tnmétbylamine  et  peut, 


Chloniro  d'areËdimÉthylc  

Dicblorure  d'oreémutiométhrlc. 
Tlichlorurc  d'arsenic  


Ae  Me  Me.  Cl 
As  Me.  Cl  et 
As.  Cl  CI  a. 


Digilized  by  Coi  ; 
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comme  rclle-cî,  se  combiner  avec  l'iodure  de  méfliyle,  pour 
former  des  combinaisons  appartenant  au  type  chlorure  d'ammo- 
nimn. 

Hais  [3  Iriméthylarsinc  pciitclle-mômeSQ  combincravec  S  atomes 
de  chlore,  et  joue  par  conséquent  le  r61e  de  radical  dialomique.Le 
dichlorure,  ain^i  formé,  appartient  au  type  cbloriirc  d'ammonium. 
De  mCmc  le  chlorure  de  cacodylc  ou  d'arsédiméthylc  peut  se  corn- 
biueravecSatomesde  chlore  pour  former  le  trichloruredecacodyle; 
et  le  dichlorure  d'arsémonomëthyle  peut  Sxer  S  atomes  de  chlore 
pour  former  le  tétrachlorure  d'arsâmonomélhyla.  Tous  ces  chlo- 
rures apparliemieiit  au  même  type  que  le  chlorure  d'ammonium, 
et  repr^nteraient  du  perchlomre  d'arsenic  AsCl>  dans  lequel 
4, 3, 2  oui  équivalent  de  chlore  aur^entété  remplacés  par  4, 3,  2 
ou  1  équivalent  de  iaéthyle.  Ces  relations  sont  exprimées  par  les 
formules  suivantes  ': 


Chlorure  cic  lÉIraméIhylarsonium   A.  M.- 

Dichlorure  de  Irimùtlljlnrsinc  \s  .Me  .Mi-  Mi;,  l.l  Cl 

Trichlorure  d'arsédimélhytc  (dacacodylc), .    Ai  Vr  Mi'.D  t'.\  Cl 

Tétrachlorure  d'ara âmonomélhïle   As  Mi^.CI  Cl  Cl  (.Il 

Pentachlorure  rfarsenic   [As  Cl  tt  Cl  Cl  Ci] 

On  voit  que  l'arsédimélhyle,  qui  se  combine  avec  1  niomv  tle 
chlore  pour  former  le  chlorure  de  cacodylc,  et  qui  joue  !e  r6le  de 
mdiciil  monoiitomiiiue  (l:ms  les  comliinaisoiis  appai  leuaiil  au  type 
AsIP  <iu  A?.l[^  peut  se  combiuer  aussi  avec  ;i  alomes  de  cliloro  et 
jouer  le  rôle  d'un  radicetl  triatomiquc  dans  les  combinaisons  appar- 
tenant au  tjrpe  chlorure  d'ammonium;  et  de  plus,  que  l'arsémo- 
nomélhylé,  qui  se  combine  avec  S  atomes  dé  chlore,  et  qui  joue 
le  rôle  de  radical  dîatomique  dans  les  combinaisons  appartenant 
au  type  AzIP,  peut  aussi  se  CDinbincr  avec  1  atomes  do  chlore  el 
jouer  le  rôle  de  radical  télraliimiqiie  dans  les  cniiibiiiaiMJiih  a|ipar- 
tenaatau  type  AzH'Cl.  Cela  revient  à  dira  que  ie^i  ciimposés  appdi- 
tenanl  au  premier  type  ne  sont  pas  saturés,  et  qu'ils  ont  besoin, 
pour  compléter  leur  saturation,  d'absorber  S  atomes  d'un  élément 
monoalomique,  de  chlore,  par  exemple. 

Nous  avons  voulu  indiquer  les  relations  qui  existent  entre  tous 
ces  composés,  parce  qu'elles  oflïent  un  haut  intérêt  théorique; 
mais  nous  ne  pouvons  décrire  ici  que  les  corps  les  plus  importants 
parmi  ceux  qui  appartiennent  à  ces  groupes. 


TRIMÉTHVLARSINE. 


Ce  corps  correspond  !i  la  triméthylphosphinc  Pl  h  la  trimélhy- 
l.iminp.  11  sp  Jovaip  en  mûinc  ti>nips  (]uc  \n  dimi^lhylarsme  el  l'io- 
thirv  ik'  li''lr;inii'lliyl:irsoiiiuiii,  Iiumim  uei  r:iil  i i>i]f;ir l'ioiiiire  de  mé- 
llijli;  sur  j'ai'sfni  uni  ilc  siKliiini.  Kii  biiunii  [liiiil  lo  proiiiiil  deh 
réaciionà  la  dislillaliou  frac  tii  in  née,  on  recncille  à  120°  lu  Irimé- 
thylarsine,  qui  constitue  ifn  liquide  incolore.  Elle  peut  se  com- 
biner avec  lloduro  de  méthyle  pour  rormer  ISodure  de  tétraméUiyl- 
nranninm. 


Cet  îodure  cristallise  en  labiés  brillantes.  Décj^imposé  par  l'eau 
et  l'oxyde  d'argent,  il  donne,  comme  les  iodures  correspondants,, 
de  l'iodure  d'argent  et  une  base  puissante 


l'hydrate  de  télram(;'ili.vl 


On  distille  dans  une  comnc  de  verre  parties  égales  d'aci^talc  de 
potassesecetd'acidearsénieux.  Lnporniie,  que  l'on  cliauHcgnidncl- 
lement  sur  un  bain  de  sable,  est  munie  d'un  Inbe  l'i'ri i^iûnint  <|ui 
condense  les  vapeurs.  Le  liquide  condensé  se  ras>cmblc  dans  tm 
récipient  bien  refroidi  ;  les  guï  se  dégagent  par  un  tube  qui  s'oui  re 
dans  une  bonne  cheminée. 

Le  produit  obtenu  constitue  la  liqueur  fumante  de  Cadet  C'est 
de  l'oxyde  de  cacodyle  ou  de  diméthylarsine,  nieié  d'une  certaine 
quantité  de  cacodyle  libre.  On  se  rend  compte  de  la  formation  de 
ce  produit  mêthylé  en  se  rappelant  que  l'acide  acétique  peut  se 
dédoubler  en  acide  carbonique  et  en  hydrure  de  mÉlbyle. 
CH'O»  =  CiEI'll  + 

Pour  préparer  le  cacodyle  .'i  l'élat  de  purclé,  nti  l^ne  li'  produit 
brui  avec  de  i'euu,  on  le  reclirie  sur  de  la  polassc  caustique,  cl  on 
le  transforme  en  chlorure  de  cacodyle  en  le  traitant  par  l'acide 


f;\i:onvr.F., 


rhliiLhydrii[uo  f,nii';'iitr('.  i-lilorurt  do  raoodylc,  rhauiré  aiw  du 
zinc  il  ltX)°,  dam  des  lulics  siiellés,  donne  du  chlorure  de  zinc  et 
du  cacodyle  libre.  On  rectifie  ce  corps  dans  un  courant  de  gitz 
hydrog&ne. 

On  obtient  ainsi  un  tiqiiide  tmiisparent ,  pins  dense  que  l'eau, 
doué  d'une  odeur  arsenicale  pénétrante.  Il  bout  il  170°.  Il  rrislal- 
]is(i^\— Il  CM  Iriis-vénoni'iiï. 

Le  cacoiiyie  est  peu  soluble  dans  l'caii.  11  se  dissout  dans  i'ak:ool 
et  dans  l'éthcr.  Exposé  au  contact  de  l'air,  i!  répand  d'épaisses 
vapeurs  blanches  et  s'enllamme. 

Lorsque  l'accès  de  l'oxygène  est  moins  Facile,  le  cacodyle  absoii)e 
ce  gaz  et  se  transforme  en  oxyde  de  cacodjle  et  en  acide  caco- 
dyliqiLp. 

Dans  les  nombreux  couipi)sés  qui'  rormc  le  eiiroilvlc,  ce  corps 
joue  le  rôle  de  radical.  Il  est  tantôt  monoatomiqiu' .  Unl6t  trinto- 
miqnc;  monoalomique  dans  le  chlorure  de  cacodyle  et  dans 
l'oxyde 


triatoaùque  dans  le  trichloruce  de  cacodyle  [(C'H^)*As]'GF  et  dans 
l'acide  cacodylique 


OxydB  de  oacodyle  (C'R')'As-OJ.  Il  se  forme  par  l'oxydation  du 
eiicodjlc  ou  lorsqu'on  dislille  le  cldoruie  de  cacodyle  avec  de  lu 
potasse  caustique.  C'est  un  corps  oléagineux,  bouillant  à  120", 
doué  d'une  odeur  désagréable.  [I  ne  répand  pas  de  fumées  h  l'air, 
maiss'y  oxyde  lentement,  en  se  coovcrtissanten  acide  cacodylique. 
Les  acides  chlorhydriquc,  bromhydriquc,  iodhydrique  le  conver- 
tissent en  chlorure,  bromure  et  iodurc  de  cacodyle. 


l'oxydation  directe  du  cacodyle,  ou,  plus  facilement,  lorsqu'on 
ajoute  par  petites  portions  de  l'otydc  de  mercure  k  du  cacodyle 
ou  il  de  la  liqueur  fumante  de  Cadet,  placée  sous  une  rnuclie 
d'eau,  jiisqu'A  ce  que  tonte  odeur  ait  disparu.  Uiie  pelile  quan- 
tité d'osyde  de  mercure  entre  ordinairement  en  dissolution;  on 
la  précipite  par  quehjues  gouttes  de  liqueur  fumante  de  Cadet, 
pais  on  évapore  la  soIuIîod.  On  obtient  ainsi  de  gros  pris- 
mes déliquescents,  inodores,  qui  constituent  l'acide  cacodyli- 
que. Chose  curieuse,  tandis  que  le  cacodyle,  de  mdme  que  son 


Ce  corps  se  forme  par 
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oxyde  fil  sou  thioruro,  agisasiit  tiiminf  des  poisol)^  Énergiques, 
l'acide  cacodylique  n'est  poiiil  ïéuiufux ,  (liioi  qu'il  renferme 
."il,:!  pour  cent  de  son  poids  d'arsenic.  L'acide  cacodylique  fond 
a  200'.  11  se  dfcnmpose  !i  une  tenipérulure  élevfe.  Les  acides  azo- 
tique et  eliromique  sont  sans  action  sur  lui,  de  m6nie  que  certains 
agents  réducteurs,  lois  que  l'acide  sulfureux,  l'acide  oxalique,  le 
sùirale  ferrëux;  mais  t'acide  pbosidioreux  le  réduit  eu  cacodyle. 

nhinrnm  d«  oMOdjla- (G%')As,Cl.  —  Liquide  oléagineux  bouil- 
lant à  100*  environ.  II  s'enflamme  à  l'air.  11  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  .\vec  l'acide 
wlfuriquc  concentré,  il  dégage  de  l'acide  clilorliydrique.  Avec  la 
potasse  caustique,  il  donne  de  l'ox'ydc  de  cacodyle.  On  voit  qu'il 
se  comporte,  dans  ces  réactions,  comme  un  chlnrure  de  la  chimie 
minérale. 

TiioUonm  ds  cacod^  (C-ll')As,Cl\  —  Lorsqu'on  ajoute  par  pe- 
lites  portions  de  l'acide  cacodyliquc  réduit  en  poudre  à  du  percblo- 
rure  de  phosphore  qu'on  tient  sous  une  couche  d'éther  froid,  le 
perchloTure  disparait  peu  à  peu,  et  il  se  dépose  de  petites  pail- 
lettes cristallioes  qui  constituent  le  trîchlonire  de  cacodyle. 

(cmsjiAsHCK  +  2?ha»  =  tmv*acv  +  sphtm^  +  bci. 

Addi  Trigbioran  Oinhlonn 

■Hadjliqufl.  d<  wDitirli.  ds  pbiHphan. 

Le  mSmc  corps  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure 

de  caendïle.  CcHc  action  ost  mPme  tellement  violente,  que,  pour 

éïili-r  l'ir'iilauiiiialli.ii  (lu  rliior.j [v.  il  i-.  n--aire  de  le  ilissnudrc 

dans  le  sullur.'  <iij  i-arbonc.  I.r  ti-irhlnrim'  rie  iMi'iidyle  est  ioluble 
dans  l'éther  et  s'en  dépusi-  siiua  forme  de  loiifîs  prismes  incolores. 
Veau  le  dissout  et  le  décompose  en  acide  rai  ndïliqne  e(  en  acide 
chlorhydriquc 

{t?H3gAsCli    +   iïPQl  =  ^CW)^\îim    +  3Ha. 

COMBINAISONS  SK  L'ABSfUOnOHÉTBILE. 

Lorsqu'on  chauffe  à  40  ou  50*  le  Irichlorure  de  cacodyle  (Alenu 
par  l'action  du  chlore  sur  le  fflonochlorure  de  cacodjie,  il  se  dé- 
double en  chlorure  de  méthyle  et  en  iicblorm-ê  d'animoMmétkyle 

(liaeycr), 

de  cicodTle.         d'gnéraoaDmilhrlE.     it  uHliilg. 

Ce  corps  constitue  ua  liquide  bouillant  à  133°,  dont  les  vapeurs 
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imleHl  au  plus  hnut  iJegié  It's  membranes  muqueuses.  Dissous 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  refroidi  à  —  10°,  le  dichlorure  de 
moDomélbylarsine  absorbe  le  chlore,  et  forme  de  gros  cristaux  de 
UtroMerure  d'arsémoMiaétl^le  (?U>As,Ct*. 

Ce  dernier  composé  est  si  peu  stable,  qn'il  se  décompose,  mâme 
au-dessous  de  0",  en  cliloi-ure  de  mélbyle  et  eu  cbloruro  d'ar- 
senic 

i:*iiiAsr,!'  =  mm  +  AsCia. 

Cps  r<';aclions,  liécniivortosparM.  Baeycr,  offrenl  uiigranri  iiiliT-rt. 

Au  (lichluiure  du  monomftliylarsiue  correspond  un  oxjdc 
C'H^Astt'.  Il  se  forme  lorsqu'on  décompose  le  chlorure  par  le  car- 
bonate de  potasse  sous  une  couche  d'eau.  11  constitue  des  cristaux 
soiubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éllier,  fusibles  &  05°,  doués  d'une 
odeur  fétide. 

Au  tétracblorure  de  monométbj  laj-sinc  correspund  Vacide  arté- 
monométhslique 

On  l'obtient  en  ajoutant  au  dlchloniTe  d'arsémonométhyle,  dïs- 
pos^sous  une  couche  d'eau,  de  l'oxyde  d'argent.  II  se  forme  d'a- 
bord dncblorure  d'argent,  et  ensuite,  par  la  réduction  d'un  excès 
d'o^^de  d'argent,  de  l'argent  métallique.  La  solution,  neutralisée 
par  la  baryte,  donne  un  sel  de  baryte  C^'AsBa'O'. 

TMËTnVLA  USINE. 

Pour  préiarcr  ce  composé,  M.  Landolt  fait  réagir  l'iodure  d'é- 
tbyle  sur  l'arséniure  de  sodium,  et  soumet  le  tout  il  la  disUll^on. 
0  rectifie  le  produit,  en  recueillant  ce  qui  passe  de  140  à  {8V.  La 
triétbylarsine  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  1,131  & 
10° ,7.  Elle  est  douée  d'une  odeur  désagréable  qui  l'appelle  celle  de 
l'hydrogène  arsénié.  Klle  répand  des  vapeurs  blanches  à  l';iir,  cl 
s'oxyde;  elle  s'enflamme  rarement.  Klle  se  dissout  dans  l'alcool  et 
dans  i'éttaer.  La  solution  élhérée,  évaporée  t  l'air,  laisse  déposer 
de  To^de  de  triétbylarsine  (C*H!>)'AsO^  liquide  oléagineux,  in- 
colore. 

Lorsqu'on  ajoate  de  l'iodure  d'étbyie  à  la  Iriétliylarsïne,  le  m6- 
lauge  se  prend,  au  bout  de  quelques  heures,  en  une  masse  cristal- 


THIfiTElVLSTm'lNF:. 


line  fornine  d'iodure  de  téln'thylarsoniim  (C'll'')*As.I.  Pnr  l'iiclifm 
de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eiiu,  cet  iodiiro  se  convertit  en  hydrate 
d'oxyde  itt  iétrilhylaTtonivm 

base  caustique,  très-soliiblc  dans  ri';ni. 

Ces  réactions  élanl  loul  A  fait  s,Ti)hialiIe>  i  i-clles  qnc  nousatons 
exposées  précédemnimit,  nous  ne  ctumjhs  pas  Jcioir  décrire  les 
corps  qui  en  résultent,  et  nous  ne  ferons  que  signaler  i'esislcnce 
de  l'anédiélhyle  ou  cacodyle  élbylique 


qui  se  forinc,  en  mCmc  1cni|i~  que  la  trii'lliyinr'-inc,  par  l'action  de 
riodure  d'élhyle  sur  l'aisoninn'  (le  >odiniii  (Undolt). 

BASES  AMIMOMIlitiS. 

Ces  bases  ont  Hà  di^conviTl.^  Ik.Hi,  jim-  MM.  l.,r«ifr  et 
Scbweizcr.  Elles  se  rapport™i  aux  lyiH's  anuiunii.Kiiir  l'i  Indraii' 
d'oxyde  d'emmonium.  On  connaît  des  cijuibuiiiisons  du  milhjle, 
de  l'éthyle  et  de  l'amyle  avec  l'anlimoinc.  Nous  ne  décrirons  ici 
que  la  combinaison  éthylée,  connue  sous  le  nom  de  slibélbyle  ou 
iriétbyblibine. 

TniÉnuwiBME  oc  STtBfnn'LB. 
C*H''Sb. 

Ce  composé  se  foi  nn'  \>\iv  l'aciinn  de  i'iodure  d'élhylc  sur  l'nn- 
limoniure  do  pola'--iuiii.  ruui  lc  pi  réparer,  MM.  Lœwigct  Schweîïer 
opèrent  de  la  maniùic  .suivnnlc.  Wi  chaulTcnt  an  blanc,  dans  nn 
creuset  couvert,  3  paiiics  de  Ijirtre  brut  et  ^  parties  d'nnJimoini'. 
Api'Ès  le  refroidis  sérac  ni,  ils  cassent  le  rien^el  et  nljLiennonI  tin 
:tlliage  crisUillin  de  potassium  et  d'anlînioine,  ri  nfermaiil  1^  p,  "/„ 
de  polassinin.  Cet  alliaf;.'  est  pulvérisé  d:iiis  un  niorlier  avw  deii\ 

di>  ]>ttil,-b.illit[i-  el  liniii.H'iraii'i'  de  I  tiiduri'  d'élliyie.  i,a  réadiim 
s'accomplit  anssilùlavi'C  (iéi;af:cn)i'iil  de  chaleur,  el  TeM'è.s  d'induré 
d'étbyle  distille  d'abord.  Un  nicl  alocs  le  petit  ballon  en  communica- 
tion avec  un  appareil  propre  à  dégager  de  l'acide  carbonique  sec,  et 
on  distille  au  bain  d'buUc,  en  ayant  soin  de  recueillir  le  produit,  qui 
reaTermc  un  excès  d'iodure  d'6thyle,  dans  un  petit  ballon  rcnfcr- 
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mant  de  l'antiniouiurf  de  potas-iuiu.  (Juaiiil  It;  premiev  pelil  ballon 
ne  donne  plus  rien,  on  le  remplace  p»run  second  ballon;  on  con- 
tinue &  disUlier  jusqu'à  ce  que  le  ballon  récipient  soit  snffisam- 
ment  chargé.  On  rectifie  alors  le  produit  qui  s'y  est  condensé. 
Toutes  ces  distillations  doirenl  se  faire  dans  un  courant  de  gaz 
carbonique  sec. 

Le  sliliÉlhylc  f>l  un  li<(iiiilc  iiu-nlon',  liri-iiiobilo.  fiiili-nifiit  ré- 
fringent, doué  d'une  oJeur  alliuc(''i'  diîbagrùabli'.  Il  iicprsolidilii'  pas 
à  —  99°.  Il  bout  à  loS^j.  DcQsité  à  IG"  =  1,3244.  Densité  de  va- 
peur, 7,S3.  Il  est  insoluble  dans  l'eaa,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
i'éther.  Exposé  h  l'air,  11  répdnd  des  ^pedrs  très-épaisses,  s'en- 
flamme bientôt  et  brûle  avec  une  namrae  blanche  éclairante.  Par 
l'acHnn  lenle  do,  l'air  sur  une  foluliori  alrnnliqui'  ili'  slibéth;-|c,  ou 

forni(Ml,'roxy(liMlcslibél)ivli>(i:'}:v.'^l>,lJ-,  qui  H'slr,  iipivs  l'évapo- 
ration  de  l'alcooi,  sous  forme  d'uno  masse  amorpbe.  Col  oxyde 
constitue  une  base  puissante  qui  Corme,  avec  les  acides,  des  sels 
cristallisables. 

Le  stibélhyle  se  combine  avec  le  soufre,  pour  former  le  suIIUre 
de  slibf  ihjli"  (C'H-')'Sb,S-,  qui  se  dépose  de  sa  solution  élbérée  en 
iN'i.stMux  d'un  blanc  d'argent.  11  combine  de  même  avec  le 
cbliu-e,  le  bromr.  l'inde,  pour  focnier  le  chlorure,  le  bromure, 
l'iodurc  lie  slibélbylc  {C'H=)=Sb,Cli,  etc. 

Dans  toutes  ces  combinaisons,  le  slibéthyle  fonctionne  comme 
un  radical  diatomïque  [(C'H'')^Sb]'',  capable  de  fixer  2  équivalenlit 
(l'oxygÈne,  de  soufre,  de  chlore,  etc. 

ri'o(/«/'t  de  li-lrrlhylslibunium  (il'H ')''>1j.I.  i-oiii|n.j^i''  ^ii;.il(.;;i]f'  à 
ci'liii  qudn  obtient,  dans  les  inÉmes  circuiisla[H(!s,  a\i'i  la  Irié- 
Ihïlaminc,  la  triétbylphosplline,  la  triéthylarsine,  cougûnéres  do 
i<i  Iriélhyislibine.  Cet  iodure  cristallise  en  grands  jinsmes  trans- 
parents, trfïs-solubles  dans  l'eaaetdsns  l'alcool.  L'oxyde  d'argent 
donne,  dans  sa  solotion  aqueuse,  un  précipité  d'iodure  d'argent, 
et  il  reste  en  dissolution  de  Vhydrate  d'oxyde  de  télrithyMibonitm 

Après  l'éraporatîon  dans  le  vide,  ce  corps  se  présente  sous  forme 
d'un  liquide  incolore,  oléagineux,  doué  de  propriétés  basiques 
très -énergiques. 


m 
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On  coiuiiill  une  cuiubinaisou  de  bismuth  et  d'éthyle,  quipouÈde 
une  composition  analogue  à  celle  de  la  IriélhylsLibiDe;  c'est  lalrid> 
thylbitmttthine 


On  l'oliliful  en  (difiml  viivfir  l'iodure  il'élhvlu  sur  un  alliage  de 
bismulli  tl  <li'  sudiiiiii. 

CilMRi:^\ISONS  IIU  ZiNC  MEC  LEi  IHIUi-M  X  lll^;  \i.r,on[,s. 

Ces  combinaisons  ont  été  découvork--  fii  IHi'.t,  M.  Fi'ank- 
land,  qui  les  a  obUnues  en  faisant  ['lii'i^ii-  li  i<iiliii'r>  ilr'  rni^lbyle, 
d'éthyle  et  d'umylc  sur  le  zinc,  dans  des  lubcs  bouchés  qu'il  chauf- 
fait de  150àl80°. 

Il  a  obtenu  ainsi  le  zinc-mctbylc  (C*H^)*Zn*,  le  zîac-élbyle 
(C*H^)'Zn>,  et  le  ziuc-amyle  (C'°U")^Za*.  Nous  ne  décrirons  ici  que 
le  zinc-élhyle,  la  plus  importante  de  toutes  les  combinaisons  or- 
pnomélalliqnes. 


Pour  préparer  ce  composé,  MM.  AlexeveCT  et  Beilstein  font 
réagir  i'ioduif  d'élbyli!  sui-  du  zinc,  auquel  ii>  ajoutfiiil  uuu  pclile 
qufiiililé  il'iiii  alli;ij;i;  de  I  pai'lic  ilc  Miilium  ft  (ic  i  piirlii/j-  de  zinr. 


liage  de  zinc  cl  de  sodium  et  100  parties  d'iodurc  d'éthyle,  dans 
un  ballon  (fig.  21),  que  l'on  met  eu  communication  avec  un  ré- 
frigérant doljebig  ascendant.  On  chaulTe  au  bain-marie  jusqu'à  ce 
que  le  ïino  soit  dissous;  puis  on  incline  le  rÉfrigéranl  de  Lii^big 
dans  l'autre  sens,  et  on  distille  à  feu  nu,  en  ayant  suiii  de  re- 
cueillir le  zinc-éthylc  dans  un  ballon  à  long  col,  pi-r'^iialili  iiienl 
rempli  de  gaz  de  l'éclairage.  On  rectifie  le  produit  d.ius  un  b^illim 
dont  on  déplace  l'air  parle  gai  de  l'éclairage,  et  l'on  recueille  ce 
qui  passe  au-dessus  de  ilâ'. 

Le  zinc-ét&yle  est  un  liquide  incolore,  mubile,  forlcnient  réfUn- 
genl.  Il  est  doué  d'une  odeur  partimilifre  pénétrante,  fort  désa- 
gréable. Il  ne  se  solidifie  pas  h  —  ^2°.  Il  bimt  i  1  ls°.  Sa  densité  à 
JS"  est  égale  à  1,182.  Sa  densité  de  Mipeur  a  été  trouiée  do 
Comme  on  doit  admettre  qut  li^s  moléi  nles  des  eombiiiaisona  or- 
ganiques ronnent  4  volumes  de  vapeur,  cette  densité  de  vapeur 


ZINC-ËTUTLE. 
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l'onduil  à  la  formule  (C'H')*Zn',  et  non  pas  &  la  formule  simple 
(C'H*)Zn. 

Le  zioc-élliylc  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'éther; 


l'alcool  el  l  eaule  décompose»!.  L  umuijjil  ;Lïct  une  firande  énergie, 
en  formant  de  I  hydriilc  île  zmc  el  de  1  liydiiire  d  elhyle 

«,'■.:'.■>:■  XX. 
Liïposé  à  1  air.  le  zmc-cthyle  répand  d  épaisses  vapeurs  blanches, 
s'cnflamme  et  brûle  avec  une  llainme  bordée  de  vert.  Une  ba- 
guette de  verre,  qu  on  plonge  dans  la  flamme,  se  recouvre  d'un 
enduit  noir  de  t\iic  melaiUque.  I.orsqu  on  fait  agir  lenlemenl 
l  air  Bur  une  solution  elherec  de  zinc-etliylc.  celui-ci  s  oxyde.  cl  il 
se  forme  un  précipité  blanc,  amorpbc.  qui  constitue  1  éthylalG  de 

corps  qui  correspond  à  l'élbylate  de  sodium 
Ce  précipité  est  mOlé  avec  de  l'hydrate  etj  de  l'acétate  de  zinc. 


ZIKC-ËTHVLE. 


Mi^■  on  coiilncl  nvec  l'eiiii,  l'étbylatc  de  ànc  se  convciiil  en  alcoo 

cl  i!n  hyilr.ili*  ilczinr 


Lt'  soufiv  se  (lissuiit  liniis  lu  soliilion  éllitrtc,  (-haiidc  de  ziiic- 
étbjlc,  et  forme  du  sulfure  de  zinc-clhylc,  ou  mcrcaplide  de  zinc 


(voir  page  138),  qui  constitue  un  précipilÉ  blanc,  floconneux. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode  décomposent  le  zinc-éthylc  avec 
production  de  lumière.  Lorstfb'ils  agissent  lentement,  il  se  formi- 
du  cblorure,  bromure  ou  iodure  de  zinc,  et  ila  chlorure,  bromure 
ou  iodure  d'éthylc.  Ainsi,  le  zinc-ëtbjle  ne  se  comporte  point 
comme  un  radical.  C'est  une  combinaison  «Utirée  qtà  n'est  point 
capable  de  se  combiner,  par  addition  moléculaire,  mec  un  élé- 
ment monoiilomiqup.  Il  ?c.  prCli'  mi  coiUraire  fiicilement  aux  dou^ 
blcs  décompositions,  et  rùiifîit  iivei'  Énergie  sur  certains  chlorures, 
ce  qui  a  permis  d't'cipgfi'  l'ijliijle  dans  liiïfistis  combinaisons  arac 
d'autres  corps  simples,  métalloïdes  ou  métaux. 

Nous  avons  vu  que  MM.  Horoiann  et  Cahours  ont  pu  préparer  la 
Iriéthylphoaphino  en  traitant  le  zinc-élbyle  par  le  Irichlorure  di- 
phosphore, 

SIM.  Fricdcl  et  Craflsont  préparé  h litiâum-étkyle,  en  chauffant 
le  zinc-éihjle  ai  cc  le  chlorure  de  silicium  dans  des  tubes  fermés. 
L('  silLciuiii-iHbylc  esl  un  liquide  incolore,  plus  léger  que  Tenu, 
bouillant  de  132  à  134°. 

Si^l*   +  2^C<H^'i!nî|   =^iCTIYSi^'   +  2(Zii*Clî). 

Le  zine-élhj-le  réagit,  avcr  liég.-iKcnirnl  île  Hi.ilnir.  sur  le  su- 
blimé forrosif;  il  se  fornii'  du  chloiHur  th-  /.itu-  cl  du  mercUre- 
élhsle  (Franklaud). 

Sablime  cormil.      ZiDC-eibjIg.         llciciirt.tUi]lo.  UMonn  <l«  iln:. 

Le  linc-éthyle  décompose  de  même  le  chlorure  de  plomb,  avec 
formation  de  chlorure  de  zinc,  de  plombéthylc  et  do  plomb  mé- 
tallique, selon  l'équulîuu 

ïinceltjk.  "î^'^ï  l'bn.bill.jU.-. 

Le  zinc-élbylc  réagit  d'une  manière  particulière  stir  l'éther  bo- 
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riquc  :  il  se  forme  de  l'élhjlaCe  de  line  et  du  boréthyle  {Fnuik- 
land). 

hha  buriini.  Ztaii-illiilg.  Elhjlala  di  iIbb.  BoiéUiih. 

Enfin,  le  sodium,  mis  en  contact  avec  dis  fois  son  poids  de  zinc- 
^Ibylft,  préri[nte  une  partie  du  zinc  cl  forme,  avec  l'éllijle,  <lii 
xodium-élhyte,  qui  au  combine  avec  l'rxcts  de  zinc-éthj  lc.  La  com- 
liiiiaison  formùe  constitue  des  crisl.iux  fusibles  à  ai",  et  renfer- 
mant (C*H')'Zn*+C'II*Na.  Exposée  h  l'air,  elle  brûle  aïec  explo- 
sion (Wanklyn), 

Les  limites  de  cet  ouvrage  ne  nous  permettent  pas  de  décrire  les 
cumposÉs  qui  résullenl  rie  toiitep  ces  mélnmorpbosns  du  zinc- 
.■■Ihyle.  Ajmiloiis  sciiIeniiMil  qu.'  M.\l.  Fi:i:ikl:mil  ^■l  (iiil  ob- 

tenti  riccmmeniic  meiruic-iiu'lhijte  {C-\l')-\l^-,i:l  li;  mercurc-Hhyte 
(C*H5)îHg°-,  en  faisant  réagir  ii  la  température  ordinaire  un  amal- 
game de  sodium  (1  parUe  de  sodium  sur  500  parties  de  mercure} 
sur  de  l'iodure  de  métbyle,  auquel  ils  ajoutent  10  pour  100  d'éthcr 
acétique. 

Le  mercure-élhyle  csl  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  IVati, 
inllamraable.  Dcn-ité.  ■l.i'i.  l'oint  dV'l)nllilii>n. 

Le  cbinre,  le  brome  et  l'ioib-  le  <i^r<,nipiJM:iiL  insl^uilaiiéuiei.l  et 
énorgiqucmcnt  en  chlorure,  bromure  ou  iodurc  ci'étbjle,  el  en 
rhlorure,  bromure  ou  iodure  de  monomercurcliiTle 


Les  formules  que  nous  avons  attribuées  aux  nuDliiiiaismis  urgn- 
uo-roétalliques  du  zinc  el  du  mercure  sont  <Iérinil("<  des  densités 
de  vapeurs  de  ces  combinaismis.  Ces  formules  répondent  à  4  vo- 
lumes de  vapeur.  Or,  on  voit  que  les  plus  petites  quantités  de  zîcc, 
de  mercure,  et  nous  pouvons  ajouter  lio  plomb,  qui  existent  dans 
l'une  quelconque  des  cuiubinaisons  organiques  volatiles  de  ces 
métiuix,  est  représentée  \iav  /.n=,  Hf;-.  l'b-.  Il  <'iinvienl  donc  de  con- 
sidérer ces  quantités  comme  représentant  les  poids  des  atomes, 
ut  ces  poids  sont  doubles  des  équivaients.  Si  doue  nous  représen- 
lons  les  atomes  des  métaux  dont  il  s'ajjii  par  tes  symboles 

Zu  = 
Uk  =  HgS 

■Vb  =  PI»'  .  . 
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et  l'&lomc  du  carbone  télratoniîque  par  lo  symbole  G  (page  ), 
nous  serons  conduils  à  attribner  !i  leurs  combinaisons  oi^ano-mé- 
taJIiqucs  les  formules  suivantes  : 

[fis»-']).,  €'iHi.i. 

G*Hs] 

Ziiia>^1i]le.       UfKSHHdilllijla.  nuDbi~lélièll>i1a. 
C(HIB[!tAtS(»lS  DE  L'ËIBVLE  AVEC  L'ËTAIN. 
Ces  combinaisons  sont  nombreuses  et  ont  été  découvertes  pur 
H.  Uevig. 

9rAHIl£TI»lS. 

Lorsqu'on  expose,  pendant  plusieurs  jours,  â  une  vire  insolation, 
au  foyer  d'un  miroir  concave,  ou  lorsqu'on  chaiifTc,  pendant  vingt 
heures,  dans  des  tubes  bouchés,  de  160  à  180°,  un  mélange  d'io- 
dure  d'élbyle  et  de  limaille  d'étain,  il  se  forme  de  Viodura  de  stm- 
nélhyle 

(C«Hi)lSni,l>  =  (^'jjjsn*  (KranklandjCafaoun  et  Riche). 

On  lïiit  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans  l'alcool,  qui 
laisse  déposer  l'iodure  en  aiguilles  jaune  paille.  Cet  iodurc  fond  & 
42°;  il  distille,  en  se  décomposant  parti ellcmenl,  à  2W.  Il  se  dis- 
sout dans  j'éllier  et  ilaiis  l'alcool  bouillant,  moins  fncilenienl  dans 
l'alcool  cl  IVaii.  T.C- :ilr,ilis  II'  it,'n->iii|i.)s,  hl  iiM  ,:  li^roiatioii 
d'un  iodiire  iilc.ilin  vi  d  oxvdi'  de  ?l:irmélbyle  (Cll  i-Sn-D-.  Ce 
corps  constitue  une  poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'élhcr.  Jl  sa  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude, 
et  dans  les  acides,  avec  lesquels  il  ftarme  des  sels  diffldtementcris- 
tallisables.  Le  zinc  métallique  précipite,  de  la  solution  de  ces  sels, 
le  radical  stiiniMtiyle 

SOUS  foriue  d'un  liquiile  oléagincus,  doué  d'une  odeur  piquante. 
Ce  corps  (  iiii  i'  en  rbidliiion  à  150°,  et  se  décompose,  en  grande 
partie,  fii  ^launéiliiiU'  l't  en  élain. 

(liSSI  =  WSn'  +  S»V 

SUiûillii'Ie.  Slmiilhlilt. 

H  s'unit  dircclemeut  II  l'oxygène,  au  chlore,  au  brome  et  & 
l'iode. 
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SBSOCISTANKfTBm. 
(C»H>15Snî| 

Lorsqu'on cliaulTi;  de  l'ioiiure  li'élhjle  avec  un  alliage  de  I  partie 
de  sodium  sur  4ù  6  parlics  d'élatn,  les  produits  uniques  de  la 
réaction  sont  le  ilaméthyle,  que  nous  venons  de  décrire,  et  le 
iaquùtannUhfta. 

Tandis  ([imie  ;UuinêthylesedécoiDposeparladislillaliOD,leses- 
quisUnnélbj'Ie  passe  sans  altération  à  180*.  Il  jone  le  rAle  de  radical, 
comme  le  stannéthyle,  et  se  combine  directement  avec  l'oxjgëne 
pour  Tonner  un  oxyde  da  âesquislannéthyle. 

Ce  corps  est  crislallisable  et  conslilac  des  i)ri-.m('c  qui  ri'nfcr- 
menl  une  molécule  d'eau  de  crisLillisytioii  (H-0-).  Il  fund  à  U°  pL 
lioul  a  272°,  Il  se  dissout  dans  l'akool,  l'iHher  et  l'eau;  ses  so- 
lutions possèdent  une  forte  réaction  alraline.  Il  forme  des  sels 
crisLillisablps  avec  plusieurs  acides. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iode  il  du  sesquiatannéthyle  refroidi,  i!  se 
forme  un  iodurc. 

Le  même  corps  se  produit,  d'apri^s  M.  Cahoiirs,  lorsqu'on  ehaufTe 
de  l'iodure  d'éthyle  avec  un  alliage  de  1  partie  sodium  avec  8  ii 
12  parties  d'étain.  Cet  iodurc  i-onsliîuf  un  liquide  dnué  d'une 
odeur  de  moutarde.  Il  bout  sans  décomposition  de  2^°  à  33S°. 
Densité  &1S*  =  1,833. 

SUMKfrUIOE. 

(C«H>]tSnt. 

Ce  corps  se  produit  par  l'action  du  ziiic-^tbyle  sur  l'iodure  de 
stannéthfle  : 

Le  stannétbide  est  un  liquide  incolore  &  peine  odorant.  Sa  densité 
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a  33*  est  égale  &  1,]87.  Il  bout  à  181°.  II  ne  fume  pas  à  l'nîr.  Au 
contact  d'un  coprs  enOammé,  il  brûle  avec  une  Qanime  bordée  de 
bleu.  , 

C'est  un  corps  inOilTércnt,  parce  qu'il  est  saturé.  Il  ne  peut  donc 
jouer  lo  rôle  de  radical. 


Les  fomii^li's  que  mnis  ;ivons  ilonrii-cs  [xiiu-  !os  ci lunaisons 

élhylf     lit  I     1    l     1     I         I      i  A 

I   f       I       II  I     1       t[  I  I      H    S  p 

T     i    I  I  I  f       I    I   I  1  I       =  i  1 


IC^H  i'S-i,    ^iariiii,IHiV.|l,.i,;  Wi„i,i,'.||iiJO 
((:^I1>)'Sti    !iti,iii,(,Irirtli>lo  (srsq.iislaiinÉlhyle) 
.    I  (tî^ll^rSn   Ela.iiioiliélliylo  (slnnneihyle). 

Le  ■itannnii-iri'lhvld  psl  une  cnnibiiiaison  saliirée.  En  perdant 
i  fiq      1    (   I  tl   I      11        II        t    Ih  I     q     1  l 


lù)n  .II-  )'i(jde  snr  k'  slannolélré- 
thyle  et  stir  les  ioJnics  <Ic  st:u:n..lri('llivlc  et  -lo  sl;Lniindîélbyle(Ca- 


hours).  démontre  la  jus 
[(i;^ii')'s„]' 


L    t      d  I      I    I  I    i    I    I  I    t       I  I    tl  I  t 

I    bl        1   t      I  ai\l     1     U    \    Il   I  I   d  c 
composés  perdent,  dans  ce  cas,  de  I  fllivle  snus  forme  d  hydrure- 
elleuratoniicilf  auRinenie. 

(G;|l-)'Sn     4-    H';l    =  <;*IIMI  +  [(€SH^)3Sn]'a. 

[(G^ll^î'S^nlCl  +   IICl    =  C^llMI  +  [(G*H5)iS-iilT.l!. 
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ACIDES  GRAS  VOUTILS  DÉRIVÉS  DES  ALCOOLS. 

fitaénUtéi.  —  Ces  acides  se  rallachent  aux  alcools  monoato- 
miques,  dont  ils  dÊrivent  par  oxydation.  Hais  ils  prennent  encore 
naissance  dans  «ne  foule  d'aulres  réacitons,  et  un  grand  nombre 
(i'rnirc  oui  Mislont  tout  fonnr^  'lans  In  n.iliiiT,  mit  :i  l'M:\t  de 
soit  :i  rijl:il  di'  (■(irubiuaisiin  ihiii-^  le-  edfji^  nriilri's. 

Ainsi,  r^icidi!  liinniiniC  (■■ii-lu  iliiiis  k'-  loi  i-;  Ir-  arj.lLS  biilv- 

rique,  valériquc,  cnproïqiic,  c^iprjiique,  capriquc,  lauriqui',  niy- 
risUque.  palmitique.  stéarique.  etc..  se  rencontrent  dans  cerlaines 
graisses  neutres,  à  l  état  de  combioaison  avec  la  glycérine. 

Parmi  les  acides  gras  volatils.  les  uns  sont  liquides,  les  autres 
solides.  Les  premiers  sont  li's  plus  .siiiiples  dans  leur  composition. 

t  \  1    I  1         1  II        r  t 

1    pl       1  tl  L     i     td  i  II  I  1  mb 

1      t        d       b  11)1  11  I  d 

t(  t  b  I    t    1  P     t  i  b  11  (  d 

h|         liff        d  {       If  didld 
t     p       1    t(ll  k  ppl  \j    [      q    I         I  11 
d  1 11    t  I       I       m]  1  1    I       r  ' 

sans  altération  qui.'  ioisqiioii  Ic^  di.lillr  a.ms  l<.  ^idl■. 

L     p     I     I  1  1  1  I 

p    l     d         I  mj  1  I      M  i  b        1 1 

nue  ri:paliTn>:  pareille  à  <-cllc  que  nous  venons  de  mentionner, 
'tandis  que  1  acide  acotiqw  pur  fond  à  +  IV.  l'acide  butyrique, 
plus  compliqué  dans  sa  .■ouiposilion.  est  encore  liquide  à  O". 
On  constate  de  plus  de  singulières  anomalies  dans  les  points 
de  fusion  des  mélanfiea  d'acides.  En  giîntral.  deux  acides  gras  étant 
mélangés,  le  mélange  fond  à  une  lu  m  pé  rature  inférieure  à  b 
moj'enne  des  points  de  fusion,  et  quelquefois  inférieure  au  point 
de  fusion  de  l'acide  le  plus  lùsible.  En  voici  des  exemples  : 


iDn  général,  pour  ks  acides  purs,  le  point  de  fusion  coïncide 
avec  le  point  de  solidification  ;  mais  il  n'en  est  plus  ainsi  pour  les 
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mélanges,  te  point  de  solîdillcatioii  s'écarte  alors  du  point  de  îa- 
sion  :  il  s'.ibaisse  de  plusieurs  degrés,  de  telle  sorte. que  le  mê- 
lant;!' (Icitu'iirc  liquide  une  température  inrérieure  au  point  de 
fiKiiiii,  I.o  mélange  d'une  Irës-petile  quanUté  d'un  adde  gras  étran- 
fîi  rijcut  ili'  li  rminerun  Ici  écart  entre  le  point  de  fusion  et  le  point 
<ic  solidification. 

La  cnmpniilion  tics  acides  graa  volalils  est  exprimée  par  la  for- 
iLLulo  [;('iii'  i'iijiie  C"H"0'.  lis  renferment  tous  2  équivalents  d'oxy- 
gftnc  de  plus,  a  cquivalecits  d'hydrogène  de  moins  que  les  alcools 
auxquels  ils  se  rattachent.  Leurs  principaux  modes  de  formation 
sont  les  Euivanis  : 

1*  Oxydation  d'une  aldéhyde. 

C*H*0»  +  0*  =  C*H*0'. 

A1délit4i.  AiiilauMlqiie. 

¥  Oxydation  d'an  alcool. 

<:'|l'|o.  +  0-  -  HW  +  "'S'Io.. 

On  a  lieu  de  supposer  que,  dans  cette  réaction ,  l'oxygène  se 
porte  sur  l'étbyle  pour  le  transformer  en  un  radical  oxygéné  l'acé- 
tyle.  Celui-ci  représente  de  l'éthyle  modilié  par  snb^titulion.  Ces 
relations  sont  «cprimées  par  les  formules  typiques  que  nous  avons 
données. 

3*  Décomposition  d'un  éther  cyanhydrique  (d'an  nitrilo)  par  la 
potasse. 

g;;|  +     ^  aw  =  + 

Celle  réaction  est  ilélerminét-  par  la  tendance  que  possède  le  cya- 
nogène t  se  décomposer  en  présenfc  do  l'oan.  11  est  permis  de 
supposer  que  le  earlione  du  cyanogène  se  porte  sur  l'oxygène  de 
Tean  pour  former  le  groupe  C^^,  qui  se  combine  avec  le  métbyle 
C*H3ducyanurepourrormerleradicalBcélyle[CV>,CH)*]=C*HH)3, 
et  que  l'hydrogène  de  l'ean  et  celui  de  la  potasse  se  portent  snr 
l'azote  du  cyanogène  pour  former  de  l'ammoniaque. 

Les  ré^ietigns  que  nous  venons  d'exposer  sont  générales  et  se  ré- 
pètent pour  tous  les  alcools  et  pour  tous  les  cyanures  alcooliques. 
Il  en  résulte  qu'on  peut  former  chaque  acide  graa  avec  deux  alcools, 
savoir  :  1°  avec  l'alcool  renfermant  le  mGme  nombre  d'équivaleniis 
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de  cai-lKUir  qui'  l'iHi(li\  en  oyvihiiil  ^ik'uol  direclnmotil; 
2°  avec  l'alcool  renfermant  2  équivalenls  de  carbone  lie  moins  que 
l'acide,  en  décomposant  par  la  potasse  l'éttaer  cyanbydriqiie  de  cet 
alcool. 

M.  Wanklyn  a  réalisé  la  syathÈse  directe  de  l'acide  acétique  et 
de  l'acide  propionique,  en  traitant  le  godium-méthyle  el  le  so- 
diam-étbyle  par  l'acide  carbonique. 

«3  +  w,o.  =  i™-.<«5i>.  . 

SodluB-tlhile.  rnplmits  tadiq». 

Ces  réactions  condniscnt  à  envisager  les  radicaux  des  acides  gras 
comme  Tormi^s  par  la  combinaison  du  radical  carbonyle  (oxyde 

de  carbone)  avec  (it-s  radiciinx  alcooliques. 
Le  radical  lie  l'acidi'  fnrminui' 

parait  formé  par  la  combinaison  du  radical  carbonvie  avec  l'hi  di-o- 
gène;  et  si  l'on  compare  tous  les  autres  acides  de  la  série  avec 
l'acide  formique,  on  peut  dire  qu'ils  dérivent  de  celui-ci  par  la 
substitution  des  radicaux  alcooliques  it  l'hydrogène  du  radical 
formique 

.     «>  "-"'-""m'- 
c--o.(C.jijji„, 

"Wnjijo.  .,id,  prepio.l,.,,  ■ 

*^"-'"îjjos  acide  butïriqiie. 

«la. .10. 

Ces  considérations  sur  la  constitution  des  acides  gras  sont  dé- 
duites ili-S  réactions  qui  donnent  naissance  ii  i  cs  acides  ;  elles  sont 
ConDrmécs  par  l'élude  de  certaines  mélainorpboscs  : 

1°  Lorsqu'on  souniel  Il's  ifh  :ik'ali:is  dob  acides  gras  ii  l'action 
du  roiiraiil  fçalvaniqiu-,  ils  st;  d^'dnnlili'ril  cii  nddc  carbonique,  en 
hj'drogène  et  l'ii  un  radical  alcoolique  (Kolbc). 
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2°  Soumis  il  la  distillation  sèche,  un  grand  nombre  de  sels  des 

m'ides  gras  donnent  des  acétones  et  de  l'acide  carbonique. 

.,j-(cw,r.îiPV|ojj  ^  î^'"''"^;'!^},;|  + 

Dans  l;i  mùntp.  réaction,  il  peut  su  l'omier  une  aldéhyde  cl  uu 
ivLi  bure  d'hj  drot;6ne  C"H"  (Chancel). 


3*  Lorsqu'on  soumet  h  la  distillation  stche  un  mélange  d'un  set 
d'un  acide  gras  avec  un  formiale,  le  produit  principal  de  la  réac- 
tion est  une  aldéhyde  (Piria). 

JtrtUta  pMUri^t.  FonujlM  Aldiblllï.  C.irlmnnl^ 

Parmi  les  autres  métamorphoses  des  acides  gras,  nous  nv:ntion- 
nerons  éncore  les  suivantes  : 

V  Soumis  à  l'action  du  perchlomre  de  phosphore  ou  de  l'oxjh 
<'hIorurc  de  phosphore,  les  acides  gras  se  transforment  en  chlo- 
j-urcs  (Gerbardt). 

«Yl^  ^  p„  ^  cwj  +  aK  +  mKV. 

•h  pMiiilii*.  ^  do  ^^phorg. 

5*1^  réaclîon  de  ces  chlorures  sur  les  sels  des  acides  gras  donne 
lieu  a  la  formation  d'acidea  anhydres  (fliTliariH). 

K  ]'''  CH  —         +  u^ilWi'^"- 

6"  Soumis  ;i  l'iiclioLi  di'  i'uLkle  phtii|)hriLiiju['  anhydre,  les  sols 
ammoniiii  Miix  <li'=  acides  f^r^^  pci  ilfiil  ll'i  l' l'i  se  convertissent  en 
nitriles  ou  l'thi^ri  cyaiibyilri(]ucs. 

ViUriM  Vilindlrlls 
il'aMunoiliiiD.  (Crunn  ila  bnlrl'.) 


Le-i  ald-'liyilesel  lesartiones  se  ralUchentaux  alcools  d'un  c6té, 

aciilcs  )ji-as  volatils  de  l'aulre. 
On  siiii  (juc  les  aldéhydes  dérivent  des  alcools  par  oxydation. 
Nous  avons  vu  que  certaines  aldéhydes  peuvent  être  formées  avec 
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U:s  acides  (voir  piigc  231)).  Si  les  auiiii's  auiii  les  hydrales  des  ra- 
dicaux o^génés,  les  aldébydcs  en  sont  les  h3'drures. 

C*H30ai™  C«H'Oïl 

H  r  Ht 

(iiitéiijdi). 

L'hydrogène  des  hydiurcs  peut  être  remplacé  par  un  radical 
alcoolique.  Ou  nomme  acétone»  les  combinaisons  qui  possèdent 
celte  coQslilulion. 


Il  i  mi>] 


VMv.s  se  riirmenl  par  la  (tislilNilion  sùchc  d'un  grand  iiumhre  de 
sels  à  acides  gras  (page  230). 


F.i-s  chlorures  '1rs  radicaux  d'acides  peuvent  Glre  envisagés 
i-nriii;ir.  dv-  ^ihjchydi's  dimi  l'hydrogène  a  été  remplacé  par  du 
chlori'.  Du  pvui  traiislbniicr  l'aldéhyde  en  chlorure  d'acétyle,  en 
la  souiiieltaut  i  l'action  du  chlore. 

H I  ai 

llldra»  d'uélilL'.        Chlonn  i1cHj]e. 

Nous  avons  déjà  indiqué,  d'un  autre  côté,  par  quelles  rÉiiclions 
les  chlorures  dérivent  des  acides  (page  S3G).  Soumis  à  l'action  d<: 
l'eau,  ils  régénèrent  l'hydrate  ou  l'acide. 

En  traitant  le  chlorure  d'acèlyle  parle  zinc-méihylc,  M.  Preund  a 
obtenu  de  l'acétone. 

+  a-«nu  =  m.  +  <^'«^\ 

Celte  réaction  impoKanle  justifie  Ifs  formules  i-.illoiiiieIli>s 
qu'on  attribue  iiuï  acétones,  et  établit  le  lien  théorique  qui  existe 
cotre  ces  corps  et  les  chlorures  et  hydrures  correspondants. 

Lorsqu'on  fait  réagir  ces  chlorures  sur  les  sels  alcalins  anhy- 
dres des  acides  gras,  il  se  forme  des  chlorures  alcalins  et  des  aci- 
des anhydres  (page  336}  (tierhardt). 
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Soumis  à  l'action  de  l'ammoniaque ,  les  chlonires  des  radicaux 
d'acides  formeuL  du  sel  ammoaiac  et  des  amides. 


al  +  '[»|«>J  =         +  «I»"- 

Cblonrt  il'u(l)t&  AidUaWt. 

Les  amides  qui  représentent  de  l'ammoDiaqae  dont  1  atome 
dtkydrogène  a  élè  remplacé  par  un  radical  d'acide»  se  forment 
aussi  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  étbers  composés 
(page  fi). 

Nous  rattacherons  à  la  description  des  acides  gras  celle  de  Ions 
les  dérivés  dont  nous  venons  d'indiquer  les  modes  de  formation. 

âCIDE  FOKmQCK. 

Cet  acide  a  été  découvert,  en  1760,  par  Samuel  Fischer,  dans  les 
fnurmis  rnnRfis.  On  l'a  rciHîonlrf  Imil  formé  dans  les  aiguilli^s  de 
pins  ^iii]inii.'di'^s  Mil'  Ir  sol,  11  pi'ciui  lKn-^.ln(■o  (kiiis  trts-gnind 
iioMiljir  .le  [■L'acliuiis  :  p^ir  l'uxvthilioii  ,!c  Tcspi-il  ilo  bois,  piir  la 
décomposition  dp  l'acido  cj  atihydriquo  sons  l'influence  des  alcalis 
(page  88),  par  la  distillation  de  l'acide  oxalique,  par  le  traitement 
d'une  foule  de  matières  organiques,  telles  que  l'amidon,  le  sucre, 
t'ncide  tartrique,  les  substances  albuKiinoIdes,  par  des  réaclifo 
oxydants  énergiques.  H.  Berlhelot  t'a  formé  artiBciellement,  en 
rliaulTant  h  (0(1°,  pendant  Boisantè-dix  heures,  dans  des  ballons 
scellés  £l  lu  lampe  de  l'oxyde  de  Carbone  avec  une  solution  conceo' 
Iréc  de  potasse, 

aOi     +    ,KHOï     =  C?HÏO«. 

Oiyii  it  uAmi.-  FonliU  il  polnEaii. 

PréparaUon.  —  i'  On  chauffe,  dans  une  cornue  d'une  grande  ca- 
pacité et  pîacén  sur  un  bain  dû  sable,  un  mélanf^e  de  10  parties 
d'.niiidon,  :n  pai'lii's  de  |)e[U\yde  ili;  iiiaiigaiiè^i',  'Si)  |>Eiriies  d'eau 
et  30  parlich  li'aciile  siilfiii  i<jiie.  Lu  mélaugfi  se  boursoulle  beau- 
coup  et  fournit,  par  la  distillation,  uu  liquide  acide  qu'on  sature 
par  du  carbonate  de  plomb.  On  introduit  le  formiate  de  plomb,  ' 
sec  et  en  poudre,  dans  une  cornue  lubulée,  munie  d'un  récipient, 
et  on  le  décompose  par  l'bydrogÈne  sulfuré  sec.  On  chasse  l'acide 
formique  en  chauffant  légèrcmenl,  cl  on  le  iiTliUe  sur  une  petite 
quantité  deformiate  de  plomb,  ]miu'  dcijucr.i—e;'  de  l  li^  (ii-ogém; 
sulfuré  qu'il  a  dissous. 

2°  On  chauffe  à  environ  100°  parties  égales  il'acide  oxalique  ci'is- 
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tallisii  i-'t  (If  «lyijijriiic  iiva:  l/io  d'eau  aussi  longtemps  qu'on  re- 
marque un  dcgagemcnl  d'acide  carbonique.  Pour  maintenir  la 
température  au  degré  convenable,  il  suffit  de  plonger  la  cornue 
dans  Due  solution  saturée  et  bouillante  d'azotate  de  soude.  On 
qjoute  ensuite  de  l'eau  au  produit  contenu  dans  la  cornue,  et  on 
distille  ;  on  répÈle  eeUe  opéraliou  plusieurs  fois,  lant  que  le  liquide 
distillé  renferm:'  de  l'aciiie  roniiiqni'.  résidu  est  de  ia  glycé- 
rine qui  peut  servie  h  une  iiouïi'Ue  opération. 

Sous  l'influtiK'c  'h:  la  f:lyi'ri  itic,  l'acide  tiïaliyue  se  dédouble  en- 
Ltri'iiiciil  fil  acidi;  r(uzuii|iie  cl  en  acide  carbonique 

Ce  procédé  esl  Irts-avanlagcus.  On  le  doit  à  M.  Berlhelot. 

Pour  préparer  de  l'acide  formique  étendu  d'eau,  on  peut  dis- 
tiller le  formiale  de  plomb  ou  un  autre  formiale  avec  de  l'acide 
sulfUriquc  étendu.  Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'acide  sulfli- 
rique  concentré,  qui  décomposerait  le  formiate. 

Fropriéléa.  —  I.'acide  formique  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  piquante  cl  d'une  saveur  très-acide,  comparable  à 
celle  des  acides  minéraus.  Une  goutic  d'acide  formique  qu'on  dé- 
pose sur  la  peau  détermiae  la  formation  d'une  vésicule. 

Cet  acide  bout  à  99°.  Il  se  prend  en  une  masse  cristalline &-f-]*. 
Sa  dénoté  a  0' est  égale  h  1,3227.11  se  mêle  i  l'eau  en  toutes  pro- 
portions. 

CbanfTé  avec  l'acide  snit'oriqnc  concentré,' l'adde  formique  se 
dédouble  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  pur, 

(3H*0'  =  mf-  +  cso». 
11  réduit  tes  atotates  d'argent  et  de  mercure,  et  en  précipite  le 
métal,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  Le 
cblore  lui  enlève  de  l'hydrogène  et  le  convertit  de  mCmc  en  acide 
carbonique. 

CWO*  +  CP  =  2CIH  +  <?0». 
Le  foimiate  de  pétasse,  chauffé  avec  un  excès  d'hydrate  de  ba- 
ryte, donne  de  l'oxalate  avec  dégagement  d'hydrogène. 

^  2CÎHÏ0'   =   mm^   +  113. 

Formlatdi.  —  L'acide  foilnique  est  un  acide,  puissant  qui  salure 
parfaitement  les  o^des  et  forme  avec  eux  des  sels  bien  définis  et 
cristallisables.  Ils  sont  généralement  moins  solnbles  dans  l'eau  que 
les  acétates  correspondants.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  formique 
&  une  solution  concentrée  d'acétate  de  plomb,  on  obtiem,  au  bout 
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de  quelques  inslaiits,  un  pivcipitô  ciistallin  de  fbnnial«de  plomb. 

Formiate  d'ammoniaque  C-il(AzH*)0^.  —  Ce  sel  s'obtioit  eu  sa- 
turant l'acide  formique  par  l'amaioniaque.  Il  crislalUse  eu  prismes 
réuDÏs  cnTaisccnux,  Il  est  Irès-soluble  dans  l'eau.  ChauDe  brusque- 
ment vers  S0()',  il  se  dédouble  en  acide  prussique.  et  en  eau 
(Pdomc). 

ForuiiiiU-  <lr  luir',1,'  l.-ini:,n'.  —  (;,■  ^'1  .■vi-Lilll.,'  ni  \,n^im-^ 
tmcisparcLiLs,  shIiiIjIi's  ikiii'  i  p^iilii's  il  imii  IVniilc.  Lcirsqu'on  le 
HOiimef  ù  lu  dislilUlîoii  stcho,  il  si;  lOLivi'i  lil  l'ii  <Mrbon;ile  et  laissi' 
dégager  de  l'ean,  de  l'aridi'  carboniqur,  dp  i'oxyiie  cic  carbone,  du 
riiydrogÈnc,  du  gaz  des  marais,  ilu  gaz  élhjlène,  du  prapylène  Pl 
peul-ejro  du  bulylti.i'  .■!  <(<■  rjniiyli'i^e  (Berlhclot). 

Formiate  de  cuii'ic  C-ili:u(i'  -f  laq.  —  'Magnifiques  prismes 
rhomboïdaux  obliqui  s,  irim  bloii  voidûtre,  cHlorescents,  solubles 
dans  1  à  S  parliez  d'eau  Troidc, 

Fùrmiate  deplomb  C*Hl'bO'.  —  LotLgues  aipiilks  incolores,  peu 
solubIcB  dans  l'eau  Troide. 

Formiatfl  da  méthyle,  êtbsr  méthylformique  (^-il(<'.-[l^)0'>.  —  On 
oblienl  cctéllicrcii  ilislillaiil  lo  tulliilf  iKulrc  itf  inélli_v!<:  .ivccune 
solution  ,h-  foriniaU-  ([<;  M,uik>  (l)iii[i;is  i>l  l'i-lif;ol).  C-À  iio  liquide 
rioiLf;  d  une  odeur  élluhi'u  iiyrùable.  Il  LouL  à  '^'i'. 

Formiate  d'éthyla,  éllier  fannlqne  C'H(C*» —  On  le  prépare 
en  dislillant  du  formiate  de  wude  (7  parties)avec  un  mélange  d'al- 
cool (6  parties)  et  d'acide  sulfnrique  (10  parties).  On  neutraliee  le 
.liquide  distillË  avec  un  lait  de  chaux;  on  déc.inte  la  couche  étbé- 
rcc  insoluble,  ci  on  la  rcclifii'  sur  le  chlorure  do  i-Mli'ium. 

I.i'  foLTuiali'  ilï>lhyli:  t'^t  un  liipiiili'  incului  c,  :\  '■  d  luif  odeur 

proiionrée  do  uoï;iiiï  ilo  pôoho.i.  11  di-Miul  il.iiii  '.t  piirlios  d'eau 
ù  18°,  Chauiléavee  de  l'acide  sulfuriquo,  il  se  dédouble  en  oxjde 
de  carbone  el  en  acide  élb;lsulfurique. 

Ftimlila  il'llliik.  ^  ^  ^  .iciio 

(?HiAiOi  =      H  Ai. 

h) 

Lorsqu'on  sature  du  fonmate  d'éthyle  avec  dn  gaz  ammoniac 
sec,  qu'on  cbaulTe  le  liquide  &  100<  dans  des  tobos  scellés,  et  qu'on 
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distille  ensuite  le  tout,  il  passe  d'abord  un  excès  d'ëtber  lormique, 
et  ensuite  de  la  fonnamide  (Sofmann). 

■^Sl»  +     =  ™jo.  +  "Tj*.  ■ 

Ikool.  Ponnralila. 

Ce  dernier  corps  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  de  193 
i  en  se  décomposant  pnrliellGmeiil  en  oxyde  de  carbone  et 
en  ammoniaque. 

CîH^AzO*  —    C^Qî    +  Alll'. 

Diâtillde  'avec  de  l'acide  ptiosphorique  anhydre,  la  fonnamide 
donne  de  l'acide  cyanhydrique. 

Fonnuiidi.  Adill 

Bjulildiliia*. 

COMBINAISONS  ACÉTYLIQUES. 
On  admet  dans  ces  combinaisons  le  radical  monoatomiitue  acé- 
tjle  (C*H%V.  La  plus  importante  est  l'bydrate  d'acët^  ou  acide 
acétique.  L'aldéhyde,  le  chlorure  d'acétyle,  l'acétone,  l'acéta- 
mide,  etc.,  renferment  de  mSme  le  radical  acétjle,  et  sont  liés  à 
l'acide  acétique  par  les  liens  de  parenté  les  plus  étioils.Les  for- 
mules suivantes  indiquent  ces  relations. 

^'"^'Sj      hydpure  d'a.rélyle  ou  aldéhyde 

hjdrurc  de  (richloraeeiïlo  ou  chloral 
•      '^'{îî'^l      meihvhire  il^icûl.l,'  ini  .icétoni! 

"SI  ch„.„,,.r,„.*,,. 

'^"''gjo*  hidralc  ci'aciilyls  ou  acide  océliquâ' 

gjos  Bdde  monocliloracËlique 

CHaWjoi  ^jjg  tricUoracélïque 

cw^t"^  acide  acétique  snhidie 

^[['i^jo*  peroïyde  d'acétyle 

''*8''^ls»  adde  IhiaciUque 


S4!  ALDÉHYDE. 

AUfiHTDE  OD  HTDRCU  D'iClimB. 
C*a*(fi  =  C*HW,H. 
Ce  corps  a  Hé  découvert  par  Dœberciner,  en  1821.  On  doit  h 
M.  Liebig  In  connaissance  de  sa  coniposilioii  et  de  ses  principales 
pmpriélés. 

Préparation.  —  On  l'oblicnl  en  osydanl  l'alcool, 
1°  On  distille,  (ians  une  cornue  spaciensc,  munie  d'un  réfrigérant 
de  Liebig,  auquel  s'adaplc  un  récipient  entouré  Ae  glace,  un  mé- 
lange de  2  parties  il'alconi,  3  parties  d'eau,  3  parties  d'acide  sulfuri- 
que  et  3  parties  de  peroxyde  de  maugantse.  (In  pousse  ladislillation 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  dans  le  récipient  3  parties  de  liquide. 
On  rectifle  ce  produil,  à  deuï  reprises  dilTéreiiles,  surdu  chlorure  de 
calcium,  et  on  recueille  ce  qui  passe  au-dessous  defiO'. On  mèleceli- 
quideaveo  deux  fois  son  volume  d'élher,  oq  place  le  mélange  dans  un 
flacoQ  entouré  de  glaee,  et  on  le  satirre  par  du  gaz  ammoniac  sec. 
Il  se  forme  des  cristaux  d'aldébyde-ammoniaquc.  On  les  recueille, 
on  les  laisse  sécher  en  les  exposant  pendant  quelques  instants  k 
l'air;  puis  on  les  dissout  dans  trois  Tois  leur  poids  d'eau,  et  on  les 
décompose  par  une  quantité  exactement  équivalents  d'acide  sulAi- 
rique  étendu  de  son  volume  d'eau,  i'our  (i  parties  de  cristaux,  on 
prend  5  parties  d'aeide  sulfuriquc  concentré. 

On  ajoute  l'acide  étendu  d'eau  et  refroidi,  par  pelilcs  portions, 
par  un  tube  h  entonnoir;  et  lorsque  toute  la  quantité  a  été  intro- 
duite dans  le  ballon,  on  ehaulTe  celui-ci  légèrement. 

Les  vapeurs  d'aldéhjde  se  dégagent,  se  déshydratent  en  passant 
par  un  tube  à  chlorure  de  calcium,  et  se  condensent  dans  un  ballon 
a  long  col,  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  (Liebig). 

3°  Dans  une  cornue  tabulée  A,  placée  dans  un  mélange  réfri- 
gérant, on  introduit  150  parties  de  bichroroalc  de  potasse,  réduit 
en  fragments  de  la  grosseur  d'un  pois;  puis,  par  petites  portions, 
nn  mélange,  refroidi  à  —  ICC,  de  200  parties  d'acide  sulfurique, 
de  600  parties  d'eau  el  de  150  parties  d'alcool.  La  cornue  est  mise 
en  communication  avec  un  récipient  tubulé  B,  placé  dans  de  l'eau 
â  50°,  et  <lont  la  tubulure  reçoit  un  serpentin  C  entouré  lui-même 
d'eau  à  'lir.  Dans  la  tubulure  du  serpentin  s'engage  un  tube  re- 
rnurb^'  h  deux  an^\cs  droits,  qui  plonge  dans  un  flacon  D,  rempli 
d'élher  et  entouré  déglace.  Un  second  flacon  E  semblable  est  placé 
à  la  suite  du  premier  {fig.  27). 

Quand  les  choses  sont  ainsi  disposées,  on  enlève  le  mélange  ré- 
tHgérantqui  entoure  la  cornue;  aussitôt  la  réaction  commence 
d'elle-même;  des  vapeurs  d'aldéhyde,  d'alcool,  d'acélal,  d'éther 
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ncélique  qI  d'eau  se  dégagent  en  abondance;  les  vapeurs  du.i  liquides 
les  moinj  volatils  se  uondenâcut  lians  le  récipient;  les  vapeurs  d'al- 


F/g.  27. 

déhydesont  reçues  dans  l  élhcr.  Ala  fin  de  I  opération,  onchaulTy 
lÉgÈrement  !a  cornue.  On  achève  la  préparation  comme  dans  le  cas 
précédent,  en  saturant  les  liquenrs  élliérées  par  le  gaz  ammoniac, 
cl  en  décomposant  i'aldéiiydc-a  m  maniaque  par  l'acide  sulfurique 

Propriétés.  —  L'aldéhyde  est  un  liquide  incolore,  irés-mohile, 
doué  d'une  odeur  pénétrante  et  un  peu  sulTocanle.  Elle  bout  A  31°. 
Sa  densité  k  0°  est  égale  à  0,800!J.  Elle  se  mlile  en  toutes  propor- 
tions à  l'eau,  ï  l'alcool  et  à  l'éthcr. 

Lorsqu'on  a  évité,  dans  sa  préparation,  l'emploi  d'un  excès  d'a- 
cide, on  peut  la  conserver,  dans  des  tubes  scellés,  pendant  des 
années  entières.  Dans  le  cas  contraire,  elle  éprouve  peuù  peu  des 
transformations  poljmériques. 

I-a  métaldéhyde  se  dépose  de  l'aldéhyde,  surtout  pendant  les 
froids  de  l'hiver,  en  cristaux  qui  se  subliment  à  130'  sans  fondre, 
et  qui,  chaulTés  en  vases  clos,  à  300*,  se  convertisseot  de  nouveau 
en  aldébyde  (Licbig). 
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34t  ALDÉHYDE. 
La  paratdihyde  se  forme  en  mbme  temps  qne  la  méialdébyde, 

lot-squc  l'aldéhyde,  mtlée  avec  la  moilié  de  son  volume  d'eau  el 
d'une  trace  d'acide  sulfuriquo,  est  refroidie  ù  0°.  C'esl  un  liquide 
éfjcr,  doué  d'une  oïli'ur  aroruafique,  peu  miIuIiIi'  dans  l'wiu,  se  so- 
lidifiant à  + 12°,  01  bouillant  à  lii-  (Woidfnbu.snli). 

Enlln,  Vétaldéhyde  se  dûpo^^e  quelquefois  de  l'aldéhyde,  pen- 
dant l'hiver,  en  longues  aiguilles  fusibles  â  +  3°.  ICIle  bout 
h  94",  Elle  n'est  pas  brunie  par  la  potasse;  elle  ne  se  combine 
pas  avec  l'ammoniaque.  La  paraldÉhyde  et  l'élaldcliyde  sont  for- 
mées par  la  condeasatjoa  de  3  molécules  d'aldéb;de.  Leur  for- 
mule moléculaire  est  C"H<>0'. 

Au  conlact  de  la  potasse  caustique,  l'aldéhyde  se  convertit  en 
mie  résine  brune. 

Comliinaitoni  do  l'aldibyds.  —  t"  L'aldéliyde  se  combine  arec- 
l'ammoniaque  pour  former  l'aldéhyde- ammoniaque,  ou  acétylure 
d'ammonium  (Dœberdner,  Liebig).  Ce  corps  renferme 

On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec 
dans  un  mél.ingc  d'aldéhyde  et  d'élher,  refroidi  à  0°.  11  se  dépose 
sous  forme  de  rhomboMres  aigus  transparents,  fusibles  de  70 
h  80°,  et  volatils,  presque  sans  décomposition,  vers  100°. 

L'aldéhy de-ammoniaque  est  très-soluble  dans  l'eau.  Les  acides 
la  décomposent  très-facilement,  en  mettant  l'aldfhjrdc  en  liberté. 

2°  L'aldéhyde  se  combine  directement  avec  les  bisulDtes  alcalins, 
pour  former  des  combinaisons  cristalli sables.  11  sufDt  d'agiter  une 
solution  aqueuse  d'aldéhyde  avec  une  solution  concentrée  de  bi- 
sulQtc  de  soude,  pour  que  la  combinaison  se  précipite  en  cristaux 
(Bertagnini). 

On  obtient  de  même  une  combinaison  cristal lisable  d'aldéhyde 
et  de  bisulfite  d'ammoniaque. 

Les  combinaisons  de  l'aldéhyde  avec  les  bisulfites  sont  solubles 
dansl'eau,  peu  solubles  dans  une  solution  concentrée  des  bisulfites 
alcalins.  Les  addes  el  les  alcalis  décomposent  ces  combinaisons, 
en  mettant  l'aldéhyde  en  liberté.  On  leur  a  attribué  la  composition 
suinute  : 

(SÎ(P)*J  (SîOi)-l 
(C*1I3)  0*  ((li||ij''0' 
Ka)  (AzH'j) 


Ai.î)i:iivni;. 

Mais  (.'On  Jiiniiiiliis  iir  nuUb  iiaraissciil  ]).is  ttiiblies  avec  cerlilude. 

;1'  Lorsqu'on  l'ait  passer  un  courant  rie  ^az  sulfureux  sur  de  l'ai- 
dËbfde-ammoDtaque,  les  deux  corps  se  combinent  et  formen 
-une  combinaison  criatallisable  C'H^O^iAzH^iSK)*  (Reâtenbacher), 

Cette  combinaison  paraît  dilTércr  des  cristaux  qucl'on  obtient  en  ' 
agitant  l'aldéhyde  avei;  du  bisulfite  d'ammoniaque.  Elle  est  isomé- 
rique  avce  la  taurine,  jiniiicipe  crisl^illisaijlo  ipi'iin  lùVirc  de  l.i  liile 
(le  bœuf.  Elle  est  solublc  dans  l'eau.  Los  aridos  la  décomposent 
en  se  combinant  ;ivce  l'ammoniaque  et  eu  iiiettant  l'aeidc  sulfu- 
reux et  l'aldÉhyde  en  liberté. 

V  Chauffée  avec  l'acide  acétique  aobjrdre,  l'aldéhyde  s'y  com- 
bine pour  former  un  acétate  (Geuther).  Elle  se  comporte  dans 
celle droonstance  comme  son  isomtre  l'osyde  d'éthyléne  C*H*.0*, 
el  on  pourrait  la  ndiiiuicr  oxyde  d'olbylidèni'  (I.icben). 

z:z  *  1?!:;:  "«sSIIl. 

Hétamorphosas  de  l'aldéhyde,  —  1°  I.'alilébydc  se  combine  direc- 
tement avec  l'hydrogène,  pour  former  de  l'alcool  (A.  Wnrt/). 
f.mnyi  +  w-  =  C'HW. 

l'our  réaliser  celle  traiisfurmalion,  on  met  en  contact  une  solu- 
tion aqueuse  d'aldéhyde  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  et  on 
ajoute  &  la  liqueur  de  l'acide  chlorhydrique  par  petites  portions, 
de  manière  à  la  maintenir  constamment  acide. 

2*  Traitée  par  le  cblore,  l'aldéliyde  forme,  entre  autres  produits, 
dn  chlorure  d'acétyle  (A.  Wurlz)., 

"1  + 

HlitnNd'ic|I]>l*- 

3*  L'aldéhyde  possâde  une  grande  tendance  &  s'oxyder  et  i  se 
coarertir  en  adde  acétique  : 

CHIW  +  Oa  =  C«H«0«. 

Cette  oxydation  s'accomplit  très-fa  cil  cm  en  1  sous  l'influence  d'a- 
gents oxydants,  tels  que  l'aelde  azotique,  l'acide ebromique,  l'azo- 
tate d'argent.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'aldébyde  à  une  solution  de  ce 
dernier  sel,  et  qu'on  chauffe  doucement  la  liqueur  après  l'avoir 
additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  on  obUent  un 
dép6l  d'ai^ent  métaliiqne  qni  s'attache,  sons  forme  d'une  couche 
miroitante,  aux  parois  dn  vase. 

4*  Traitée  par  le  percblonire  de  phosphore,  l'aldéhyde  échange 


CUiinjn  d'uHit*. 
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2  équiv;ilcnts  (r().ï)gï;i!c  contre  a  ^qiiivalcnls  du  chlore,  ol  se  con- 
vcrlil  en  un  chlorure  d'0lhyli(l6ne  identique  avec  le  chlorure 
d'étbyle  chloré  (A.  Wurlz,  Deilstcin). 

C'H*<P  +  PhCls  =  C*B<CI»  +'  PliO*a3. 

Altithrdg       TenUaen        Chlonn  OiTchlonn 
lsiTd«d'tlllrUiUiM).d«pl>Hp1>on.    d'ilbiUiUu.      di  |âu»rhoR.  ' 

9*  Le  gaz  chloiliydriqne  eitabsorbâ  par  l'aldihj-de;  il  se  forme 
de  l'eau  et  de  l'oiychlorure  d'Ëtbjltdëne 


liquide  bouillantà  116  ou  117°  (Lieben). 

scMHO!  +  ïiKii  =^  mu 


6°  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  sulfliydriqin'  d.ius  une  mUi- 
lion  aqueuse  d'aldéhyde,  ou  obtient  une  substance  bhmrbo  cilsinl- 
line,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  douée  d'une  udiur  alliarée. 
etse  soblimantà  45*.  C'est  l'aldéhyde  sulfurée  ou  sulfure  d'éiliy- 
tidine  ^Weidenbuscb), 

C*HtO«  +  HïS  =  mfi  +  C»H*Sï,  • 

Salton  d'IlhiIJUnt. 

On  le  voit,  dans  ces  dernières  réactions,  l'aldchydc  se  comporle 
comme  IV.xjde  d-|iii  r.uW.-.d  1:4!'  quo  M.  Lifl)eii  a  noiimié  éUiyli- 
dène,  pour  le  di^linyucr  dr  '■on  inomcn:  r^iliylùiie. 

7°  Voici  une  autre  mÉtamorpliose  intéreasaule  de  l'aldéhyde  : 
Lorsqu'on  igoulcde  l'aminoniaque&uneaolutiond'aldéhyde.dans 
l'oau,  et  qu'on  dirige  dans  la  solution  de  l'taydrogëne  sidAiré,  on 
obtient  une  base  sulfurée,  la  Ihialdine,  qui  se  sépare  bientôt  en 
eristauK  (I-icbig  el  Wœhler). 

■jc^nw-  +  AïiP   )   sH^si  =  i:i3iii'A7S'  -|-  aiiso*. 

La  thioldine  Tond  à  43°.  Elle  es[  peu  soluble  dans  l'eau,  trËs^o- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  forme,  avec  les  acides,  des 
sels  cristallisables. 

Dans  les  métamorphoses  suivantes,  l'aldéhyde  subit  une  décom- 
position pins  profonde. 

8"  Lorsqu'on  fait  réagir  du  gai  eh loroxvcarbo nique  sur  de  i'al- 
débyde  en' vapeur,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide 
carbonique  et  un  liquide  chloré,  bouillantà  43°.  Ce  corps  secon- 
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crête,  &  une  basse  température,  eu  lamelles  cristallines.  C'est  le 
MoraeétiHe  de  M.  Harnitz-Harailzky. 

omc  +  CMscis  =  c*nia  +  cw  +  hci. 


Le  chloracélëne  est  isomérique  avec  l'ÉthylÈne  chloré. 

9°  Enfin,  lorsqu'on  chauffe  pendant  longtemps  l'aldÉhyile  ù  100* 
avec  les  solutions  concentrées  de  certains  JigIï  neutres,  tels  que  le 
forniiate  de  soude,  l'acolatc  do  soiirtt  im  le  sel  de  Seignetlc,  elle 
perd  lus  éléments  de  l'i^au  et  cuiivcrlit  en  un  liquide  neulrei 
doué  d'uno  oduiir  péiiolnmte,  et  qui  réduit  l'azotale  d'argent 
comme  l'aldéhyde  t'Ilo-mémc  (Liehun). 

Ce  liquiilo  possède  la  comiiosition  exprimée  par  la  formule 
C'H'D-  et  preml  ii^iissance  t'u  ïeilu  de  la  réaction  suivante  : 

Il  constitue  en  quelque  sorte  l'éther  de  l'aldéhyde  et  offre,  avec 
ce  corps  et  le  chloracétène,  des  relation»  exprimas  par  les  for- 
mules suivantes  : 

"S"!»'    £5"-  '^•«■fl. 

atbiUd'uHln        OiTili  CUann 
{aMthrdfl.  d'uèUaa  d'iilUna 

[Etiut  da  rildttjdg.)  (daondUiw.) 

On  le  voit,  l'élude  des  nombreuses  métamorphoses  de  l'aldéhyde 
Il  rondnil  les  chimistes  à  exprimer  la  constitution  de  ce  corps  par 
diverses  formules  rationnelles,  et  à  l'envisager,  soit  comme  l'hy- 
drure  d'acétyle,  soit  comme  l'oxyde  d'étbylidËne,  soit  comme  l'hy- 
drate d'acâtëae 


Chacune  de  ces  formuler  répond  à  un  certain  nombre  de  réac- 
tions; aucune  d'elles  ne  les  exprime  toutes,  circonstance  digue 
d'intérêt  et  qui  met  en  lumiËre  le  caraclëre  hypothétique  de  telles 
formules  :  cell»-ci  ne  reUbtent,  en  quelque  sorte,  que  Us  réac- 
tions BUT  lesquelles  elles  sont  fondées,  et,  tout  en  indiquant  cer- 
taines mélamoiphoses,  certaines  direction^  suivant  lesquelles  les 
molécules  peurent  se  scinder,  elles  ne  sauraient  représenter  le  vé- 
ritable groupement  moléculaire. 
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ACÊTAt. 

L'atélal  ol  un  tlfrivc  de  l'iikl^liyde.  On  le  connaît  depuis 
longtemps.  Il  a  Été  découvert  par  Dtcberciner,  étudié  par  M.  Liebig 
et  par  H.  Stas.  Les  expériences  de  HH.  Wurli  et  Frapollï  ont  éta- 
bli les  relations  que  l'acétal  olfre  avec  l'aldéhyde. 

Lorsqu'on  foît  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  &  travers 
un  mélange  d'aldébydc  et  d'alcool,  on  obtient  un  composé  bouil- 
lant entre  95  et  100°,  et  qui  olfrc-  \:i  rompo^^ilion 

C81ISC10Î  ~  *^J!î|'iîjo*- 
Cl 

K\i  rf'.igiï^aut  sur  l'étbjlate  de  sodium,  ce  corps  chloré  forme 

Etbilalt  de  AliUl. 

H.  Geuther'a  obtenn  de  l'acéial  en  bbautTant  de  l'aldéhyde 
avec  de  l'alcool  danïdes  tubes  scellés 


L'acétal  se  forme,  en  même  temps  que  l'aldéhyde,  dans  l'oxyda- 
lion  de  l'alcool  parle  peroxyde  de  manganèse  et  l'acide  suJfurique. 
On  peut  se  servir,  pour  la  préparation  de  ce  corps,  du  liquide 
obtenu  dans  celte  réaction,  et  dont  on  a  séparé,  en  vue  d'obtenir 
l'aldéhyde,  les  iiarlies  himillanl  aii-dessiins  de  00°.  Le  liquide 
bonillaiil  .lu-de.-Mit:  di'  UD".  el  qui  renferme  beaucoup  d'alcool  et 
d'élher  nriHiquc,  i'<t  iliaulfé  en  vase  clos,  avec  une  solution  al- 
coolique de  potasse,  puis  distillé  et  mélangé  avec  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  calcium;  l'acéial  surnage;  on  le  rectifie 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

L'acéial  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  odeur  éthé- 
rée  agréable.  Il  bout  à  404".  Sa  densité  à  22°,4  est  égaleà0,821.  Il 
^e  dissout  dans  18  parties  d'eau  ii  2o°.  il  est  soluble  en  toutes  pro- 
liorlioiis  dan^  l'aleool  et  dans  l'éllier. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'acide  chlorbyiirique,  il  donne  du 


ACETONE. 


'U9 


chlorure  d'éthjle.  Chauffé  avec  l'acide  acéti^e  k  900",  il  le  coa- 
verlït  ea  ëther  acétique,  et  de  l'aldéhyde  est  mise  en  liberté. 


Acélif.  JiUt  HilVo.         Ëibir  ai^liq». 


+  C*H*Oî  +  EKfi. 


Kn  distillant  un  mélaiigL'  d'esprit  de  hoh,  d'acide  snlfurique  et 
de  peroxyde  de  mauganêsc,  on  a  obtenu  le  métbylal  jctHsjijo*! 
liquide  bouillnnl  à  12°  (Kane,  Dumas,  Halaguti);  et  par  la  distil- 
lation d'un  mélange  d'esprit  de  bois,  d'alcool,  d'acide  sulTurique 
et  de  peroxyde  de  manganèse,  on  a  obtenu  les  composés  intermé- 
diaires jciH'}*!*^  ^^'"^  d'ébulljfîOD  sa-),  et  ^^^H»jo*  (pmnt 
d'ébulUaon  œ-)  (A.  Wnrlz). 

&cÉTo:iz. 

«™  =  ''§St| 

L'iicétone  peut  ûtre  envlsag^l■  comme  le  métbylure  d'acétyle 
(dcrhnrdt).  On  fa  obtenue,  en  effet,  en  remplaçant  le  chlore  du 
chlorure  d'acétylc  par'du  méthyle.  L'expérience  a  étfi  fiite  par 
MM.  l'ebal  et  Freund,  qui  ont  Tait  la  synthèse  de  l'acétone  en  trai- 
tant le  zinc-méthyle  par  le  chlorure  d'acétylc. 

(ÎH«.  +  "«■gl  =  ClZn  +  <;'gg| 

SK-iDiaik.  Oïlacand-uilira.  AettoH. 

Ed  remplaçant  le  zinc-métbyle  par  le  zînc-éthyle,  les  mêmes 
nhimistes  ont  obtenu  un  ëihylure  d'acétyle 
C^il'OSI 

liomologue  supérieur  de  l'acétone. 

L'acétone  est  connue  depuis  longtemps.  On  l'avait  obtenue  au 
XVI*  siècle  par  la  distillation  du  sel  de  Saturne  (acétate  de  plomb). 
On  la  déugnah  autreroîs  sous  le  nom  d'esprit  pyroacéUque. 

MM.  Liebig  et  Dumas  ont  établi  sa  composition. 

Préparation.  —  On  prépare  l'acétone  en  distillant  dans  une  cor- 
luiu  de  ^Tos  de  l'acétalc  de  chaux  sec.  On  condense  les  vapeurs 
qui  se  dégagent  dans  un  récipient  bien  refroidi.  On  rectifie  le 
produit  avec  une  petite  quantité  de  bichromate  de  potasse  et 
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d'acide  sulTurique;  puis  on  le  dislille,  an  baio-oiarie,  sur  un  excès 
de  chlorure  de  calcium.  On  pcui  remplacer  l'ncftate  de  chaux  par 
l'acélale  de  sonde  bien  sec,  par  1',^(■^''la(c  de  |ilomb  on  par  un  nié- 
lange  de  quatre  parlii  s  il'an'lalc  ik'  iilomlj,  :isi'r  mv.  p^irtic  dv 
chaux  caustique. 

La  réacUon  qui  donne  naissance  ù  l'acélone  est  oxpriniÉc  par 
l'équation  suivante  : 

PnpTlAtH.  —  I.'ai:i;[()iic  li(]uuli>  ini/olurc  ,  iluné  d'une 

odeur élhérâe  un  pi'n  cnipyi-i'iiiiiniiiiLK].  ElU' bout  à  Sa  densité 
àO°  égale  &  0,814.  Kilo  siMlisMiiit  tontes  proportions  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'élher  et  l'esprit  <le  bois.  Rlle  ne  doit  donc  point  se  trou- 
bler lorsqu'on  y  ajoulc  de  I  cau. 

Comme  l'aldéhyde,  l'acélone  jienl  se  combiner  avec  les  hisul- 
files  alcalins  pour  former  des  composés  crii^lnllisables  (Limprichi). 

Lorsqu'on  dirige  les  vapeurs  d'acétone  ïi  traverB  un  tube  ren- 
[ermanl  de  la  ebaux  sodée,  chauU'éQ  vers  300°,  on  ohlieut  do  l'a- 
cétate cl  du  formiale  de  chaux  (Gottlieb). 

Un  mélange  d'acétone  el  d'acide  sulfuriquo  faible  étant  Boumis 
à  l'électrolyse,  l'acétone  s'oxyde  autour  de  l'électrode  positirc  el 
donne  de  l'acide  acétique,  dé  l'acide  formique,  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'eau  (Fricdel).  Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
bichromate  de  potasse  la  couvertit  en  acide  acétique  et  eu  acide 
carbonique.  Avec  l'HCide  azoUque  bouillant  il  se  forme  de  l'acide 
oxalique. 

Lorsqu'on  verse  sur  df  l'amnlgamc  de  sodium  un  mélange  d'eau 
et  d'acétone,  l'hydroyèiie  qui  ai;  dct;aHc  se  fixe  sur  l'acétone  et  la 
convertit  en  alcool  pheuiIopnipylii|uy,  t'c^t-fi-dire  en  une  modill- 
callon  isoméi'ique  de  I'îiIcdoI  ju'opïlique  (["riodel). 


L'acétone  est  vivement  attaquée  par  le  chlore  el  se  converti!  en 
acétone  hichlorée  C*H<CIK)*.  Ctt  corps  est  un  liquide  incolore  d'une 
densité  de  l,S36  à  Sl°,  doué  d'une  odeur  irritante  au  plus  haut 
degré.  Il  bout  il  lil'.S.  11  est  tellement  corrosif,  qu'une  goutte  dé- 
posée sur  la  peau  y  produit  une  vinlcnlc  inflammation  et  une  plaie 
profonde.  Il  existe  d'aulres  corps  qu'on  a  envisagés  comme  des 
dérivés  chlorés  de  l'acélone  :  tu  soul  les  .-icétoncs  Irichloréc,  16- 
trachlorée,  {Bonis),  pcnlachlorée  (Staeiielcr),  hexacblorée  CCl'O* 


acétom:.  2:it 

(Plnnlamoiir)  ;  mais  il  est  à  rcmarqiÈPr  qu'on  ne  [ii'iit  poiiil  olilenir 
ces  corps  avec  l'acétone.  Ils  se  forment  dans  d'autres  réactions. 

L'acétone  parait  pouvoir  su  combiner  directement  avec  le  brome 
pour  Former  un  hrnmurt'  d'acétone  C"H'0-,Br*i  composé  IrÈs-peu 
stable  (Linnemann). 

Lorsqu'on  ajoute  de  IVéïonc.  ]iar  pftilt's  portions,  ;\  du  perclilu- 
rure  de  phosphore,  il  s'ai;i-ijiii|ilil  nue  i V^rlion  Irf'^-éncr^'iqni'  qui 
donne  naissance  à  deus  clilon:ies,  I.'nri  d'eux  n'iifernie  O'il'CI-  i>t 
bout  à  70'.  L'autre,  qui  déiiie  du  premier  par  la  perte  de  HCI, 
renferme  C»H'C!.  et  bout    -Jir  (Friedel). 

CWO*  +   l'IiCl''  =  ^l'hO^^:!'  +  CTTO*. 

Lorsqu'on  sature  une  solution  étliéréc  d'acétone  avec  du  gaz 
ammoniac,  cl  qu'on  laisse  évaporer  l'éllier  et  l'ammoniaque,  il 
reste  un  résidu  sirupeux  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'aldéhyde- 
ammoniaque,  et  qui  réduit,  comme  elle,  l'axolate  d'argent.  Lors- 
qu'on le  conserve  pendsot  quelque  temps,  oa  mieux  lorsqu'on 
le  chauiTe  à  100*,  ce  corps  se  converiit  en  une  base  définie,  Fac(- 
lamine 

Sonnûse  t  Tsction  de  réaclii^  déshydralanls,  l'acétone  éprouve 
des  Iransrormations  nombreuses,  parmi  lesquelles  nous  indique- 
rons les  suivantes. 

1*  Lorsqu'on  la  distille  avec  de  l'acide  sulfbrique  concentré,  on 
obtient  un  carbarc  d'bfdrogËnc,  le  mitilyline  C'^H'*  (Kanc]. 
3C«Il«0*  -  H«0»  =  C"H". 

3°  Par  l'action  de  la  chaux  caustique  sur  l'acétone,  il  se  Tonne 
divers  produits  de  désti^dralatioa  (Pittig].  Lorsque,  après  avoir  pro- 
longé le  contact  des  deux  substances  pendant  plusieurs  semaines, 
on  soumet  le  produit  à  la  distillation  fractîonnnée,  il  passe  vers 
434*  de  l'oxydé  de  méàtyle  C>>H"0*. 

ac*H»0»  =  H*0»  +  C"H"W. 

C'est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  de  menthe  poivrée, 
insoluble  dans  l'eau.  Sa  densité  il  33°  est  égale  h  0,Ri». 

En  continuant  la  distillation  fmetionnéedes  produits  formés  par 
l'action  de  la  chaux  caustique  sur  l'acétone,  on  recueille  de  310°  à 
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SSO»  la  pboront  C'*W*0\  identique  avec  le  prodaii  qui  s 

par  la  distillaliou  du  camphorate  de  chaux. 

301H90Ï  —  H»0*  =  C«H"*a". 


Ce  corps  a  été  décoaTeFtpar  Gerhardt,  en  1852.  Il  &o  forme  par 
l'acUon  du  perchlorure  el  de  l'ai^clilorare  de  phosphore  sur  l'a- 
cide acétique  ou  sur  un  Hcélatc  sec.  Il  prend  aussi  naissance  par 
l'aclion  liu  chlore  sur  raldéhytlu  (pane  2ii]. 

Pour  le  préparer,  on  intmiluit  pou  à  peu  S  parties  d'acélalc  ili; 
soude  fondu  et  pulvérisé  dans  un  ballon  dans  lequul  ou  a  placé 
5  parties  d'oxychloruro  de  pbosjihore,  el  qui  est  entouré  d'eau 
glacée.  Lorsque  tout  le  sel  est  inlroduit,  on  met  le  ballon  en  com- 
municatioD  avec  im  réTdgéraot  de  Lïubig,  et  on  distille.  On  rec- 
tifie le  produit,  en  recueiHaul  ce  qui  passe  lînlrp  Îi5°  et  eO*. 

On  peut  remplacri'  riixyrhlfii'inv  :]c  pliii^phore  par  le  perchlo- 
rure; maïs  la  réiictiiHi  liv-\jnli'iili'  il.iij- 1.1'  ras,  i;l  ciimmenct; 
avec  énergie  dès  qu'un  ui/Lidj^c  li'-  rU'in:  i  iu  ps. 

Les  formules  suivaults  ('\priuii;ul  la  loriïiatiou  du  chlorure  d'a- 
céljle  ; 


D'après  M.  Bécliamp,  le  chlorure  li'acétylc  se  forme  aussi  par 
J'action  du  protochlornre  do  phosphore  sur  les  acétates. 


Le  chlorure  d'acélyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué 
d'une  odeur  piquante  qui  rappelle  À  la  fois  celte  de  l'acide  acé- 
tique et  celle  de  l'acide  chlorhydrique.  Ses  vapeurs  irritent  forte- 
ment les  yeux;  leur  Inhalation  provoque  une  toux  violente  et  des 
crachements  de  sang,  La  densité  du  chlorure  d'acé^le  &  0*  est 
-égale à  1,1303.  Il  tombeau  fond  de  l'eau,  mais  se  décompose  im- 
médiatement en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  acétique 

ctHîos.ci  +  Ujo*  =  ^^'^[oî  +  Ha 
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U  décompose  de  mSme  l'alcool  en  formant  de  l'éllier  acétique 
et  de  l'acide  olilorli;ârique 

Avec  l'ammoniaque  il  forme  de  l'acétamidc  et  du  chlorhjrdraitt 
d'ammoniaque 

En  réagissant  sur  les  acétates,  il  forme  Vnc'ulu  acôtkiui-  iinhydre 

cw,ci  +  ™ao.  =  Cl».  +  ||S|o., 

Toiiles  L-cs  roartiuiis  oiri'L'iil  une  haute  importance,  et  ont  été 
découïcrles  par  Gerliardt. 

Soumis  à  l'action  du  chlore,  à  la  lumière  solaire,  le  chlonire 
d'acétyle  se  convertit  en  chlorure  d'acé^Ie  chloré  C^H'CI0*,C1 
(A.  Wurtz),  Ce  corps  bout  h  410'.  Traité  par  l'eau,  il  doone  de 
l'acide  monochloracéliquo  et  de  l'acide  chlorhjdriquc 

,  CtHsaoa,a  +  [[|0>  =  ^■'""'^"Ifjo'  +  HCI. 

Cblonn  AriJs 
d>  itloncMlIt.  uoniKhlaracjlIque. 

Lorsqu'on  le  traite  par  l'alcool,  il  donne  de  l'acide  chorhydrique 
et  de  l'éther  monochloracétiquc  (Willm), 

CIlLOItAL  ou  UÏDnUBE  DE  TniCBLOBACÉTILe. 

camji  =  c*a'o»,H. 

Ce  corps,  iniporlant  dans  l'histoire  de  la  science,  a  été  décou- 
vert  par  ^[.  Liebig  en  1833.  M.  Dumas  en  a  établi  la  composition. 
Le  chlornl  prend  naissance  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur 
l'alcool.  Jl  se  forme  aussi  lorsqu'on  distille  du  sucre  ou  de  l'ami- 
don avec  de  l'acide  chlorhjdrique  et  du  peroi^de  de  manganèse 
(Slffideler).  ^ 

Friparation.  —  On  dirige  un  cornant  de  chlore  desséché  ayeo 
soin  dans  de  l'alcool  absolu  placé  dans  une  cornue;  au  commen- 
cement de  l'opération,  on  refroidit  aO";  au  milieu,  on  laisse 
la  réaction  s'accomplir,  sans  refroidir  m  chauflcr;  ù.  la  tin  on 
cbaulTe  modérément.  L'opération  dure  tres-longlcmps.  Il  s2  dégage 
des  torrents  de  gaz  cblorhirdrique.  La  hqueur  s'épaissit,  se  par- 
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tage  eusnite  ea  deux  couches  mais  derient  de  nouveau  bomogèoe 
vers  b  Qn.  Le  prodnit  flual  est  du  chloral  hjdratâ  impur.  Au  bout 
(le  quelque  temps  il  se  prcnrj  en  une  musse  irri'^talliiii:.  Pour  en 
retirer  le  chlonil  pur,  on  \':\</iU'.  :i\ci;  filioicui;-  lois  ^.oti  vninnie 
(l'uddû  snlfuriquL'  el  on  dislillr. 

Après  une  seconde  distillation  sur  l'ncide  sulfnriquc,  on  rectifie 
le  produit  sur  la  chaux  caustique,  en  recueillant  ce  qui  passe  de 
94*  a  99*. 

Propriétés.  —  Le  chloral  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué 
d'une  odeur  pénétrante  particulière.  Sa  deiisiii!  est  égale  à  f  ,SOS.  H 
bout  à  91",i  d'après  M.  Humas,  il  llip  d'aprf-s  M.  H,  Ropp;  ses  va- 
peurs irritent  les  yeux  au  plus  haut  de^ré.  Il  se  dissout  en  toules 
proportions  dans  l'eau  et  dans  l'ai  roui. 

Le  chloral  possède  quelques  réactions  qui  rappellent  celles  de 
l'aldéhyde.  Il  forme  avec  les  bisulBtes  des  combiniùsons  cristaili- 
sables.  Sa  dissolution  ammoniacale  réduit  Taiotate  ^'ai^enL  L'a- 
cide azotique  l'oxyde  et  le  convwtit  en  acide  trichloraoëtîqne. 
C*HC130ï  +  01  =  OHcm 

Chlorll,  hl**l^tr 

On  peut  donc  l'cnvisafçcr  cnmmc  un  pradnil  dp  sub>itilu- 

piU'  i'arliim  du  fhliiic  sni  cctli!  snlisiaui  c.  I.i'  iiiiiduil  qui  di'rivc 
direetenieiU  de  l'aldL'bvde  par  subslitulion  est  sans  doute  le  cb!o- 
rure  de  dicbloracétyle.  Le  cbloral,  isomérique  avec  ce  dernier, 
constitue,  d'après  Gcrhardt,  l'hydrure  de  trichloracélyle  ; 

CWOVH      aldËbydc  ou  liydrure  d'ncËlvlo 
PHCl»Oi,Cl  chlorure  d<:  ciiihlorac*lïIe 
C*C130',II     bydrurc  de  Iricliloracérylc  (cbloral). 
1,  Lorsqu'on  dirige  dii  coiirniil  île  chiure  djns  île  l'alcool  éldirlu  et  que,  intarrom- 
pint  l'opiration  mot  qus  l'acliaii  du  chlore  «oit  éjiuiièe,  on  njoule  ita  l'ciu  au 
praduil  de  ii>  riMlion,  il  >a  précipite  un  liquide  oléagineui  qu'on  nommsil  aulra- 
toli  huile  MoralenaligM.  Ce  produit  constilue  esieiillelleinenl  uu  miliiige  d  acé- 
Mll  Ehlorél  (Uebsp).  On  en  connaît  trois,  savoir  : 
L'wilal  nonochloté  C>11"C10'  =  ''^Jc^yjîjo'  (point  d'ihulUlion,  IM-  à  ISO')  ; 
L'ie4til  blchlori  C»II"a>0>  ^  ^'^^^î jo*  [point  d'tbalUtlon,  lis-  k  iSIX); 
L'tieiUl  Irichlor*  C"Hiia>0*  =  ''^^S^  [o». 

Le>  deui  prainiera  prennent  naïaunce  par  l'action  du  cUorainr  l'dcDoli  Wi 

le  dernier,  par  l'acliou  du  cUkrii  >ur  l'alcool  abiotii;u  forinallon  piieMe  mIIb  dn 
chloral. 

Ajouloni  que  H.  Slas  a  rencontré  de  l'aladhjde  M  de  rMélàl  parmi  In  pruuien 
produlUdaraclion  du  chlon  >nr  l'aleonl  élendn. 
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Les  alcnlis  hydratés  dédoublent  le  cbloral  ea  Ghlorofarme  et 

CQ  Tormiales  (Dumas) 

Une  solution  alcoolique  d'élliylali'  do  soude  li;  convertit,  en 
<rerlu  du  mâine  dcdoublemcnl,  en  chloroforme  el  en  élher  for- 
mique  (Kekulé) 

Lorsqu'on  fait  bouillir  !e  clilora)  avec  de  l'acide  azotique,  il  se 
forme,  indi^ptndamment  de  l'acide  tricbloracËlique,  de  la  cfaloro- 
picriuc  (produit  du  substitution  du  cbloroforme,  page  13-1)  et  pro- 
bablement de  l'acide  roi'miqiic  (Kekulé) 


cmio*  +  (3(AiO')Ci'. 


Ou  voit  que  dans  louli's  ces  ri?aclions  la  nioléeule  du  cbloral  se 
dédouble  eu  dvii\  autres  moléculesqui  rciifi'rmunl  chacune  la  moi- 
U£  du  carbone,  ce  qui  semble  iudiqurr  que  le  radical  du  cbloral 
renferme,  comme  celui  de  l'aldéhyde,  deux  groupi-s  carbonés 

Aldtbril'.  Chbiil. 

Cbloral  bydrato  C'H-CPO-  -f- 11^*.  —  Lorsqu'on  abandonne  le 
cbloral  pur  à  l'air  humide,  ou  qu'on  évapore  une  solution  aqueuse 
de  chloral,  on  obtient  de  beaux  cristaux  qui  constituent  le  chloral 
hydraté.  Ce  corps  possède  une  odeur  particulière  différente  de 
celle  du  chloral.  n  bout  sans  décomposition  à  130*,  mais  sa  vapeur 
possède  une  certaine  tension  la  température  ordinaire,  de  lellé 
sorte  qu'il  se  sublime  lentement,  comme  le  camphre.  L'acide  sul- 
furique  lui  enlève  de  l'eau  et  le  converlil  en  chloral  anhydre. 

Cbloral  ùiMlabla.  —  Le  cbloral  se  convertit,  au  bout  de  quelque 
temps,  en  une  substance  solide  blanche,  insoluble  dans  l'eaU) 
qu'on  a  nommée  chloral  insoluble,  et  qui  possède  la  même 
composition  que  le  chloral.  Cette  transfonnalion  isomérique 
s'accomplit  rapidement  lorsqu'on  laisse  séjourner,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  le  chloral  avec  de  l'acide  sut  tu  ri  que  concentré. 
Chauffé  de  180°  à  200°,  le  chloral  insoluble  se  converlit  de  nouveau 
en  cbloral  ordinaire  anhydre.  On  met  quelquefois  cette  propriété 
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à  praflt  pour  préparer  ce  dernier.  On  laisse  le  chlorol  brut  en 
contact  avec  l'acide  salfuriqui;  jn.'-qu'à  ce  que  la  IransrDrmatioaen 
chloral  insoluble  soit  accomplie,  on  lave  celui-ci  avec  de  l'eau,  on 
le  sèche,  puis  on  le  distille. 


 =  iii'" 

De  lous  le;  iiciili's.  lai'idu  ucL'liquc  est  le  plus  anciennement 
connu.  Le  vmaigrc  a  été  en  usage  dans  l'antiquilé.  Le  vinaigre 
radical,  obtenu  par  la  disbilation  du  vert,  de  gris,  a  été  décrit  par 
Basile  Valen  tin.  L  acidcacétiqnc  existe  tout  formé  dans  certains  pro- 
duits naturels.  m<iisil  u  est  abondant  ni  dnns  les  plantes  ni  dans  les 
animaux.  Le  sang  en  renfi'ruic  une  petite  quantilé  i  l'étal  de  combi- 
naison avec  les  alcali;*. 

Lueide  iiei.'liqui;  su  fiiinje  dans  une  fonio  (ie  ri^aetioiis  ;  par 
1  oxydation  lente  de  I  aleuol.  par  I  action  de  la  potasse  fonilaiile 
sur  Icsaeidcs  acrylique,  maliqnc.  tartrique,  citrique,  etc.  ;  par  la 
distillation  sèche  du  bois,  de  1  amidon,  de  la  gomme,  du^cre 
et  d  une  Toulc  daulrcs  matières  organiques. 

1.C  ^^yaIlu^e  ue  nicLiijie  se  aeaounic  par  l'action  do  la  potasse 
en  acide  acétique  cl  en  ammoniaque  {|iajiu  I3II}. 

H.  Kolbc  a  observé  la  formaliiin  de  l'aride  Irirhloracélique  par 
l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  de  carbone  CCI'  (page  3CQ), 
qu'on  peut  dériver  lui-ni^me  du  sulfurr  de  carbone;  cl  l'on  sait 
que  l'acide  tfichloracéliquc  peut  Être  converti  en  acide  acétique 
par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau. 

Une  méthode  synthétique,  plus  simple  et  plus  élégante,  a  été 
découverte  par  M.  Wanklyn  :  elle  consiste  k  faire  passer  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  sur  du  sodium-méthyle 

C«H',Na  +  CW,0»  = 

SDdimn-  keUt  s^iiîilfl 

mlllille-  nrlioiiiqnB.  luLlKini;, 

Préparation  de  l'acide  acétiqno.  —  L;i  plus  gninde  p:irlie  de  l'a- 
ride (jui  r>(  rtiiisommi'c  aujiiiii'd 'liiii  esl  pr/'pan'e  par  hi 
distillalioii  m'tIii'  du  bui^.  Celle  opt'i'ali.m  ^'ellerluc  dan.-  de  sirantls 
cylindres  eu  lùle  qui  sont  ehaidlës  sur  un  foyer.  Les  ]inidiuls  de  la 
distillation  consistent  en  un  liquide  qu'on  condense  dans  des 
récipiculs  et  en  gaz  combuslibles  qu'on  dirige  dans  le  foyer.  Le 
liquide  obtenu  est  formé  par  une  partie  aqueuse  acide  et  par  du 
^dron.  On  le  soumet  à  ime  nouvelle  distillation  pour  séparer  la 
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plus  gi-ande  partie  de  ce  dernier.  Ce  qui  passe  d'abord  ù  la  distil- 
lation reorcrme  de  l'esprit  de  bois  ;  les  parties  qui  distillent  ensuite 
renferment  l'acide  acËtiquc.  On  neutralise  le  liquide  acide  par  la 
chaux  et  on  convertit,  par  double  décomposition,  l'acitatedechaux 
formé  en  acétate  de  soude,  en  y  ajoutant  une  solution  de  sulfate 
lie  soude.  snltitioii,  séparée  par  lillration  du  sulfate  de  chaux, 
donne,  par  l'^vaporatioii,  de  l'acétalc  de  soiidi]  qui  est  coloré  en 
brun  pHr  des  niatièiea  erapyreumatiqui^s.  Un  d^lniil  celles-ci  en 
frillant  le  sel,  c'cst-H-dirc  en  le  i  baulfant  pendant  quelque  temps 
à  230°,  température  qui  charbonnc  les  maliéres  goudropoeuses  et 
qui  laisse  intact  l'acétate  de  soude.  On  reprend  par  l'eau,  on  filtre 
et  on  évapore  la  solution  incolore.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
d'acétate  de  sonde  pur,  qu'on  nommait  autrefois  pyroHgnili-  de 
soude.  Pour  en  retirer  l'acide  acétique,  on  (icssiicbe  ce  sel  et  on  lo 
distille  avec  les       de  son  poids  d'ayide  sulfuriijue  eonccnlré. 

Au  lieu  de  soumettre  ce  mélange  à  la  distillation,  on  peut 
opérer  à  froid  et  décanter  l'acidp  acétique  qui  ae  sépare  du  sulbte 
de  sonde.  Dana  ce  cas,  il  importe  de  ne  pas  décomposer  l'acétate 
de  soude  par  un  excès  d'acide  âulTnrique,  qnVse  diraoudrait  dans 
l'acide  acétique.  On  emploie,  au  contraire,  un  léger  excès  d'acétate 
de  soude.  On  fait  congeler  l'acidè  acétique  ainsi  obtenu  ef  on 
décante  les  parties  demeurées  liquides.  Lavasse  solide  constitue 
l'acide  acétique  monohydraté. 

Un  autre  procédé  consiste  k  réduire,  par  l'évaporation,  la  solu- 
tion de  pjrolignite  de  clianx  brot  à  la  moitié  son  volume,  i  ajou- 
ter de  l'acide  chlorbydrique  jusqu'à  r^ction  acide,  à  enlever  les 
parties  goudronneuses  qui  se  sont  séparées,  puis  à  évaporer  à 
siccitÉ  et  à  frilter  le  pjTolignile  de  ebaux.  La  masse  fiilfée  est 
reprise  par  l'eau,  la  solution  est  évaporée  et  i'ai'étate  de  chaux 
ainsi  obtenu  est  décomposé  par  une  quantité  équivalente  d'acide 
ehloiikydiiqne.  L'adde  acétique  mis  en  liberté  est  séparé  par  dis- 
tillation (Voelckel). 

2*  Un  procédé  andennement  employé  pour  la  préparation  de 
l'acide  acétique  consiste  à  distiller  l'aeétale  de  cuivre  dans  une 
cornue  en  grès,  munie  d'une  allonge  et  d'un  récipient.  Il  passe  un 
liquide  bleu,  très-acide.  Dans  la  cornue  il  reste  une  poudre  brune 
qui  constitue  du  cuivre  métallique  trës-divisé.  Le  liquide  bleu 
donne,  par  une  douvoIIc  distillation,  le  produit  qui  était  conna 
SDtrefois  sous  le  nom  de  vinaigre  rtidical.  C'est  de  l'acide  acétiqne 
concentré  mêlé  d'eiprit  p^roacitique  ou  acétone.  Le  vinaigre  ra- 
dical n'est  donc  pas  de  l'acide  acétique  pur,  et  la  réaction  qui 
n,  17 
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lui  donoe  nai^ancc  est  complexe  :  il  se  forme  en  mCme  temps 
de  l'acide  carbonique. 

Tabrlcatian  dn  vindgro.  —  Le  vinaigre  est  lo  prodiiil  de  in  fcr- 
menlaUon  acide  du  vin  ou  d'autres  liquides  s|jiritu('u\.  11  constitue 
essentiellement  de  l'acide  acétique  /'Icndu  d'eau.  Pour  transformer 
le  Tin  en  vinaigre,  on  emploie,  à  Orléans,  te  procédé  suivant  :  on 
iptroduit  dans  des  tonneau:c  qui  ont  déjfi  servi  à  ceU£  opération, 
et  qui  sont  imprégnés  de  ferm<-nt,  une  petite  quantité  de  vinaigre 
chaud  et  on  y  ajoute  du  vin  par  portions,  en  laissant  un  intervalle 
de  plusieurs  jours  entre  chaque  addition  de  vin.  Les  tonneaux 
Étant  exposés  k  une  température  de  S4  1 27°,  l'alrool  contenu  dans 
le  vin  s'oxyde  et  se  convertit  en  acide  acétique  (page  113).  Au 
bontd'unequiniaincdc  jour!!,  l'acéti  fi  cation  est  complète.  On  sou- 
tire alors  une  partie  du  vinaigre  form6  et  on  le  remplace  par  du 
TÎn,  qui  va  se  transformer  en  vinaigre  à  son  tour.  OBContinueainsi 
à  soutirer  du  vinaigre  et  ii  ajoulcr  du  vin. 

Dans  cette  opéralion,  il  se  forme  une  production  végétale,  un 
mycoderme  {Myodernw  acetï),  qii'on  désigne  sous  le  nom  de 
mère  du  rinaigri:.  Ce  végétal  agit  comme  ferment.  U'après  les 
recherches  de  M.  Pasteur,  il  est  l'intermédiaire  de  l'oxydation  de 
l'alcool.  Le  mycoderme  apparaît  à  la  surface  du  liquide  et  déter- 
mine l'oxydation  de  l'alcool  par  une  action  semblable  à  celle  du 
noir  de  platine.  Sa  présence  est  indispensable  pour  que  l'acétiUca- 
lion  cnmmencc,  son  développement  est  nécessaire  pour  qu'elle 
conlinue;  et  il  se  développe  aux  dépens  des  matières  albumiuoldes 
qui  snnt  cnnlunues  dans  le  liquide.  L'acétiO cation  ne  se  produit 
qu'il  lu  surface,  dans  un  voile  mince  de  Mycoderma  aceti,  fleur 
du  vinaigre,  qui  se  renouvelle  sans  cesse.  Tont  l'oxygène  qui  ar^ 
rive  h  la  surface  est  absorbË  par  la  plante,-  qui  le  cède  à  son  tour  à. 
l'alcool. 

Un  accident  de  I.i  fabrication  du  vinaigre,  par  le. procédé  d'Or- 
léans, consiste  àans  la  production  des  anguillules.  Ces  petits  6tres 
ont  besoin  d'oxygène  pour  vivre,  cl  le  disputent  au  mycoderme, 
dont  ractiuD  est  alors  entravée. 

Un  procédé  plus  rapide  de  fabrication  du  vinaigre  consiste 
à  faire  couler  sur  des  copeaux  de  hêtre  un  mélange  d'eau-de- 
vie,  d'eau  et  d'une  matière  aibuminoîde  (suc  exprimé  de  pommes 
de  terre,  de  betteraves,  de  topinambours,  moût  fermciUé  d'orge). 
Les  copeaux  de  hâtre,  trempés  d'avance  dans  du  vinaigre  turt.  sont 
contenus  dans  un  tonneau  A  {fig.  28)  et  reposent  sur  uu  double 
fond  qui  est  percé  de  trous.  Des  tubes  t  l'  traversent  la  partie 


supérieure,  dp  mitiiior''  il  ciilrelcnir  un  cuuranl  d'air  iLv]i=  l'iiili'- 
rieur  (lu  tonneau.  Dans  ces  condilions,  le  liquide,  qui  se  répand 
sur  les  copcauz  el  qui  prÉsenle  à  l'air  une  large  surface,  s'oxyde 
arec  une  telle  éoereie  que  la  température  s'élâvê  &  -(-  30°  et  qu'il 
suffît,  pour  terminer  l'acétiflcatiDO,  de  wrser  de  nouveau  sur  les 
copeaux  le  liquide  écoulé  par  le  robinet  r.  ' 

On  croyait  autrefois  que 
la  malièrc  alhuminoïde  des 
copeaux  el  du  liquide  jouait 
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il\i\>i-b^  M.  P.isleur.  La  nia- 
liùrr  nlbuiiiiiioîde  n'agit  pas 
par  ctle-mfimc  :-  elle  sert 
seulement  à  la  formation  et 
iui  développement  du  myco- 
dernie. 

M.  Pasteur  n  futidé  >ur 
SCS  remarquables  observa- 
tions un  procédé ,.  ration- 
nel de  fabrication  du  vi- 
Fig-  2"-  naif^c. 
Propriétés  de  l'acida  acétiqna.' —  I.'acirti'  acélirpic  est  solirli;  au- 
dessou^  lie  +  n°  vl  cristalline  en  pr:unh-^  lames.  11  l.oul  à  120". 
Sa  di'iisilc  ,^  IV  csl  égale  à  1,11801.  Shtl  odeur  e.sl  piqiintile  et 
acide.  Il  est  corrosif.  Mis  en  contact  avec  ia  peau,  il  déiruit  l'épi- 
(lerme  et  produit  nue  vive  rougeur  et  une  vésicule. 

n  se  meie  à  l'eau  el  h  l'alcool  en  tontes  proportions.  Lorsqu'on 
y  ajoute  de  l'eau,  il  se  produit  une  contraction,  et  certains  mé- 
langes  d'eau  et  d'acide  acétique  possèdent  une  densité  plus  grande 
que  eelle  de  l'acide  acétique.  La  fable  suivante,  conslniîle  par 
M.  Mohi;  indique  la  densité  des  méhnges  d'acide  acétique  et 
d'eau. 


Çanm 


.1,0033 
1,070 
1,0130 
1,0730 
1,0733 
1,072 
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40.. 
30.. 
20.. 
(0.. 
0.. 


1,0SI 


Le  mélange  d'eau  et  d'acide  acétique  le  plus  dense  possède  la 
composilioD  C*H*0*-f-HW.  Mais  ce  n'csl  pas  un  hydrate  déQnî; 
car  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation,  il  passe  d'abord  un  acide 
plus  ÉLeudu,  et  il  la  &n  de  l'acide  acétique  normal. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  acétique  dans  une  pcfite  capsule 
et  qu'un  iip]inn.he  de  ses  vapeurs  un  corp^  enllaminc,  celles-ci 
s'enitammeut  t^lles-m^incs  et  brûlent  avec  une  flamme  pâle. 

Dirigées  ft  travers  un  tube  de  porcelaine  incandescent,  les  va- 
peurs d'acide  acétique  ^i:  décomposent  en  dcnnant  des  gaz  et  du 
cbarbon,  el.  en  pclile  quantité,  de  l'acétone,  de  la  benzine,  de  l'hy- 
drate de  phényle,  de  la  uapblaline  (Bcrthclol), 

Soumis  h  l'action  du  rblore,  l'aciilc  acétique  donne  des  dérivés 
chlorés,  que  nous  décrirons  plus  loin.  Le  pcrchlorure  de  phos- 
phore le  tonvcriit  en  chlorure  d'acélylc,  avec  iormalion  d'acide 
chlorhydriquc  et  d'oxychlorure  de  phosphore  (page  2-'ii). 

Pour  rocoiniallre  de  petites  quantités  d'acide  acétique,  on  com- 
biiu'  l'ai'klc  avec  la  potasse,  et  on  cbaulTe  l'acélatc  dans  un  petit 
tube  avec  de  l'acide  arsénieux  :  il  se  dégage  des  vapeurs  épaisses 
de  cai'odyle  et  d'oxyde  de  cacodyle,  faciles  à  reconnaître  i  leur 
odeur.  On  pi^it  aussi  chanlTcr  l'acétate  avec  une  quantité  conve- 
nable d'acide  sulfuriquc  et  d'alcool  :  il  se  forme  de  l'acétate  d'é- 
Ihyle  doni  l'odinir  est  caractéristique. 

L'acide  acétique  enlro  dans  diverses  préparations  raciJirinalcs. 
Le  vinaij;re  radical  <;l  employé  eummc  excitant.  On  le  fait  respi- 
rer, en  cas  de  syncope,  pour  ranimer  les  sens.  On  l'introduit  dans 
de  petits  flacons  de  verre,  que  l'on  a  préalablement  remplis  de 
cristaux  de  sujfâle  de  potasse.  L'acide  imprègne  ce  sel  sans  le  dé- 
composer. 

On  emploie  le  vinaigre  pour  dissoudre  les  principes  astringents, 
toniques,  odorants,  aromatiques,  contenus  dans  ccrtaini's  dro- 
gues. Les  vinaigres  médicinaux  ainsi  formés  sont  génénili'incnt 
obtenus  par  macération.  On  doit  employer,  pour  ces  prépara- 
tions, du  vinaigre  de  vin  pur.  c'est-ù-dire  exempt  d'acides  miné- 
raux, et  principalemi'iit  d'acide  sulfurique. 

Pour  reconnaître  la  présence  de  ce  dernier  acide  dans  le  vinai- 
gre, on  évapore  celui-ci  au  bain-marie;  on  reprend  le  liquide  con- 
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centré  par  l'alcool  absolu,  qui  précipite  les  suivies  de  potasse  on 
de  chaui  que  le  vinaigre  peut  renfermer,  et  dissoni  l'aelde  suiru- 
rique.  On  ajoute  de  l'eau  <iislillée  ù  la  liqueur  alcoolique  filtrée, 
on  chasse  l'ali;(jol,el  on  préci]iiti'  l'aride  siilfnriqne  parle  ehlorurc 
de  barium.  On  constate  enfin  que  le  pr6clpit6  de  sulfate  de  baryte 
est  insoluble  dans  l'acide  azotique. 


L'acide  aréliqne  est  mono  basique.  I.i'-^  ac^lntes  neutres  renfer- 
meiit  un  rtqmvali-rit  <!>•  m(''tal.  T.cnr  compo^ilion  j.-rn^raic  c^t  ex- 
primée par  !a  furnuile  C'Il'llO'.  On  i^iinnaH,  en  initrc,  un  certain 
nombre  d'acitates  basiques.  Ceux  qui  sont  formes  par  les  osydes 
de  caivre  et  de  plomb  sont  parlicutiârement  importants.  I)  existe 
aussi  des  acétates  acides  dont  l'acélate  adde  de  potasse  ofTre  un 
exemple. 

Acotata  d'ammoniaque  C'II\AzH'}0'.  En  saturant  l'acide  acétique 
niciii'ilivrh  .iif  (In  i-M^  iiiirriii>iii;ic,  on  obtient  une  masse  cristal- 
line iir'hi|iiL'.>,i'i'iil<;  qui  cij[i»iiiiii'  l'acclate  d'ammoniaqne.  Ce  sel 
est  trùs-soinble  dans  l'eau  l'I  dans  l'aleool.  Lorsqu'onle  Cbauffc,  il 
se  dégage  d'abord  de  l'ammoniaque,  puis  il  passe  de  l'acide  acé- 
.tique,  enfla  de  l'acétamide.  Ce  dernier  corps  se  forme  parl'élimi- 
nation  de  1  molécule  d'eau. 


Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'acétate  de  polasse  parraitemcot 
sec  et  de  sel  ammoniac,  il  passe  un  liquide  qui  se  concrète  en  une 
massp  cristalline  par  le  refroidissnmcnt.  C'est  de  l'acétate  d'am- 
moniaque plus  ou  moins  pur  et  mélangé  sans  doute  avec  de  l'acé- 
tamide. 

T.a  solution  d'aeétafc  d'ammoniaque  est  employée  en  médecine 
comme  diurétique  et  diapborétiquc.  On  la  prépare  en  saturant 
l'acide  acétique  étendu  d'eau  (marquant  3°  à  l'aréomélrc)  par  le 
carbonate  d'ammoniaqne. 

L'acélate  d'ammoniaque  est  contënu  dans  le  médicament  qu'on 
désignait  autrefois  sons  le  nom  d'esprit'  de  Mmdererw.  On  em- 
ployait,  pour  la  préparaliocj  de  ce  produit,  du  vinaigre  qu'on  avait 
préalablement  distillé,  avec  la  préc.iutiou  de  rejeter,  comme  trop 
aqueux,  les  deux  premiers  tiers  du  liquide  recueilli.  On  saturait 
ce  vinaigre  concentré  par  l'esprit  de  corne  de  cerf,  c'esl-ù-diro  par 
le  carbonate  d'ammoniaque  impur,  chaîné  de  produits  empy reu- 
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mnliqitos.  Ici  que  le-donne  la  distillation  de  la  covw:  de  cerf. 
L'acéliile  d'ammoniaque  ainsi  oblenu  était  donc  saturé  lui-in&mo 
d'huile  cmpyrcumatique,  et  constituait  en  réalité  ud  médicament 
durèrent  -de  celui  qu'on  prépare  svec  l'acide  acétique  cl  l'ammo- 
niaque purs. 

ioétate  do  potaiie  C*H'RO'.  —  Pour  prejinrpr  ce  sul.  on  salure 
l'acide  acélique par  une  solution  iIiM'iiriionalc  ilc  p[it.n«c  pur,  cl  un 
évapore  la  liqueur  neutre.  La  bnUilion,  li  i  --C()n<'i'i:lrijc,  laisse  lié- 
poscr  de  petites  aiguilles  anbydrtï.  Lorsqu'on  l'cvaporc  â  siccilé, 
en  remuant  contioucllement  la  masse  qui  se  solidifie,  on  obtient 
le  produit  Eous  forme  de  lamelles  cristallines  on  de  ibuillels.  C'est 
ce  qu'on  nommait  autrefois  la  terre  foliée  du  tarire  :  itu  tnrtre, 
parce  que  le  carbonate  ilc  potasse  cm])lo)-c  était  obtenu  par  ealci- 

L  acctiiti;  ili;  poLissc  lond  à  'i'.H",  et  se  praiù  par  le  riifroidisse- 
ment  en  une  massa  cristallisée  feuilletcc.  11  est  très-déliquescent 
et  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

i  parité  de  «cl  se  dieioul  dans  0,H3I  d'eau  A  3° 

_  _  (1,(37     —    ft  13",9 

—  —  0,203     ~    il  lii". 

D'après  lliT/clius  la  soluliou  saturée  h  l'ébiillition  rnnlirnl 
4  partie  de  .sel  sur  0,\-2"i  parlics  d'eau.  Cette  .solulioii  bout  à  tiilt". 
Lorsqu'on  soumet  à  l'élcctrulysc  la  sobilion  d'acétate  de  polas^e, 
on  obtient,  comme  produits  gazeux  de  l'acide  carbonique,  du  mé- 
thjle  et  de  l'hydrogâne  {page  1S3}.  Lorsqu'on  cbauffe  l'acétate  de 
potasse  avec  l'acide  arséoieux,  on  obtient  la  liqueur  fumante  de 
Cadet  (page  290).  La.pius  pelîle  quantité  d'acétate  alcalin  donne 
lien,  dans  ces  circonstances,  à  un  dégagement  de  vapeurs  blanches 
très-apparentes  et  douées  d'une  odeur  d'ail  extrêmement  péné- 
trante. 

L'acétate  de  polasse  est  employé  en  médecine.  Il  a  joui  d'une 
grande  vogue  comme  fondant  et  dinrélïqne.  11  agit  probablement 

à  la  manitrc  des  carbonates  alcalins.  En  effet,  lorsque,  aprts  avoir 
été  absorbé,  il  est  porté  dans  le  torrent  ein  idatoim.  il  y  subit  una 
sorte  de  i-unihii-ilinu  :  l'ai'idc  acéfiqnr  p>[  brûlé,  el  l'^n'idi'  l'.-irbo- 
nique  produit  di^iiieucu  uni  à  i.t  poLissi'. 

Lorsqu'on  dissout  à  chaud  l'accUile  de  polasse  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  et  qu'on  évapore,  ou  obtient  un  aCétalt  acide 
de  potane  C'H^KO*  C*H*0*,  qui  se  dépose  au  lein  de  la  solution 
concentrée  sous  forme  de  lEunellcs.  Le  1;iacétate  de  potasse  fond 
à       et  dégage  de  l'acide  acétique  à  200*  (Melsens). 
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Acétate  de  soudA  C^r.X^iO'  4-3H-U-.  —  Ce  soi  loiisliliii;  la  leire 
foliée  minérale  iJcs  aciciccincs  pli.irniaco|iÉfs.  Oli  peul  le  prfparer 
eu  salurant  i'acido  acâti^e  par  le  carbonate  de  soude.  On  l'obtient 
en  grand,  dans  les  arts,  dans  la  préparation  de  l'acide  acétique  par 
dhliilation  du  bois  (page  257).  On  le  nomme  quelquefois  pijroK' 
gnite  de  xowle.  11  crisl;illisc  oti  ^vos  pvismc=  rhomboïdaux  obliques. 
Ces  cnshuiv  s'erik'iiris^ciU  ilaii-^  l'.iii  -.cr.  I.<)1M|ii'(iii  lus  cliaullt;, 
ils  fondciil  ilans  leur  eau  di:  triilidli,-.,iti(iii,  di-jà  aii-di'-.Dus  <k;  IW, 

L'acélalc  de  soude  est  très-soluble  dans  l'uau  et  so  diastiul  aussi 
dansl'alcool.  P'aprës  Osaiin,  une  partie  de  ce  sel  se  dissout  dans 
3|9  parties  d'eau  &  6° I  dans  S.4  parlies-à37°,  et  dans  1,7  parties  à 
48*.  D'après  Berzelius,  la  solution  saturËe  à  l'ébutlttioa  renTerme 
0,-{8  parties  d'eau  pour  1  partie  do  sel,  et  bont  k  lit',i. 

L  aciiuiio  de  soude  est  employé  en  médecine  comme  fondant 
et  diurétique  à  la  dosede  2ik8  grammes;  il  plus  haute  dose,  il  est 
purgatif. 

AoéUts  de  cliauc  C^H^CaO*  -^xui,  ~~0a  prépars  ce  ^el  en  sa- 
turant l'acide  acélique  par  la  chaux  et  en  ËvaporanL  H  cristallise 
en  petits  prismes  aiguillés  qui  oOtcnt  un  éelat  soj'cux  et  qui  ren- 
ferment de  l'eau  de  cristallisation.  11  est  (rès-sululile  dans  l'eau  et 
peu  solubledans  l'alcool.  Sa  saveur  c^l  amùrc.  Lin  l'a  canscillé 
comme  excitant  et  fondant  contre  les  sciululoâ. 

Aoétato  d'alnmine.  —  On  obtient  ce  sel  par  double  décumposi- 
tion  avec  l'acétate  de  plomb  et  le  sulfate  d'alumine.  On  en  fait  un 
grand  usage  dans  les  impressions  comme  mordant.  On  le  prépare, 
pour  ce  dernier  usage,  en  précipitant  une  solution  d'alun  par  l'a- 
célatG  lii:  ploiiib.  I!  roskï  en  disstilulinii  de  l'acéUte  d'alumine  et 
do  l'ai'/'Ialt'  de  prilav~c.  [.[iT'~i|irij[i  rhaiill'i!  <:e[te  liqueur,  elle  laisse 
d^'piisiT  diî  l'ahimirK'  sous  foriiio  ili;  La  solution  de  l'acétate 

d'alumine  pur  ne  présente  pas  ce  caractère. 

IfiiUta  fSniqo».  —  Lorsqu'on  dissout  le  fer  dans  l'adde  acéti- 
-^ue,  on  olitient  une  solution  vcrdàtre  peu  colorée,  mais  qui  attire 
avidement  l'oxygène  de  l'air,  et  se  colore  en  rouge  brun,  en  pas- 
sant à  l'État  de  sel  fcrrique.  On  peut  aussi  obtenir  ce  dernier  en 
dis.solvant  l'hjdralf;  fiTi  iiiue  dans  r^niilo  acétique.  La  solution  est 
rouge  et  laisse  déposer  île  l'.njde  li'nique  ou  un  sous-sol  par 
l'ébullition.  On  l'emploie  comme  mordant. 

ic£tates  db  rwm.' 

Aoilata  naatrs  C'H'PbO*  -f-  3H0.  —  On  le  nommait  autrefois 
ui  de  Satmu  ou  tuere  de  Saturne.  Pour  1«  préparer,  on  dissout  la 
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lilliai'gp  ilans  !'ai;i(le  acéiiqiii.'.  L'atftato  ncuti'p  (ii;  [ilonili  tristal- 
lise  on  prismes  rbomboïdaux  obliques,  transparonls,  cMorcscents. 
Sa  saveur  est  à  la  fois  sucrée  et  astringente,  son  arrière-goût 
métaUiqiie  et  désagréable.  H  se  dissont  dans  ^  partie  d'eau  froide 
et  dans  8  parties  d'alcool.  Sa  solution  rougît  légèrement  la  tein- 
ture de  lourncsol.  Elle  est  partiellement  décomposée  par  l'acide 
carbonique,  qui  met  une  pclitc  fjiianlitc  d'aridft  acétique  en  liberté. 
Celui-ci  préserve  le  reste  du  sel  de  r;iction  de  l'acide  carbonique. 

L'acétate  de  plomb  cristallisé  fond  à  73°,  5.  A  ilXC,  le  sel  fondu 
perd  de  l'eau  et  une  petite  quantité  d'acide  acétique.  11  se  solidifie 
ensuite,  mais  vers  SSO*  il  fond  de  nouveau.  Le  sel,  desséché  après 
avoir  perdu  son  eau  dé  cristal  Ksalion,  paraît  constituer  un  acé- 
tate scsqui  basique. 

Une  plus  i'nnc  rbalcur  le  décompose  avec  dégagement  d'acide 
carbonique,  d'acide  acétique  et  d'acétone  :  il  reste  du  plomb 
métallique  trés-diiisé  et  fort  combustible. 

L'acétate  de  plomb  s'emploie  &  l'intérieur  comme  astringent  et 
résolutif.  On  l'a  administré  pour  combattre  l'hémoptysie,  les  diar- 
rhées rebelles,  les  sueurs  hocturnes  des  phtlûsiqucs.  On  en  a  porté 
la  dose  jusqu'à  60  ou  80  ccnligrammes  par  jour.  Toutefois,  on  lui 
préfère  géuéralement  le  sous-aeélale  de  plomb  ou  extrait  de  Sa- 
turne, qui  est  un  mélange  d'acétate  neutre  et  d'acétates  basiques. 

AcétaU  de  plomb  bibanqae  C*H>PbO*,PbHÛ*  -f  aq.  —  Ce  sel  se 
dépose  i  l'état  cristallisé  lorsqu'on  fait  dissoudre  à  l'ébullition 
des  proportions  éqoivaleates  d'acétate  neutre  et  de  masdcot  en 
pondre  fine. 

Acétate  de  plomb trOaiiqae  C'II^I'bO'  +  Pb^O'  +  aiaq.  —  Il  se 
dépose,  sous  forme  d'aiguilles  Unes,  d'une  solution  saturée  d'acé- 
tate de  plomb  que  l'on  a  mélangée  à  froid  avec  le  ~  de  son  vu- 
Inme  d'ammoniaque  ^ayen).  On  l'obtient  aussi  en  mettant  7  par- 
ties de  massicot  en  digestion  avec  une  solution  de  6  parties  d'acétate 
de  plomb  cristallisé,  n  est  insoluble  dans  l'alcool.  Sa  solution' 
aqueuse  possède  une  action  alcaline  très-marquée.  Élle  ramène 
au  bleu  du  papier  le  papier  de  tournesol  rougi.  Elle  est  décom- 
posée par  l'acide  carbonique,  avec  formation  d'acétate  neutre  de 
plomb  et  de  carbonate  de  plomb  qui  se  précipite  (cércse  de  Cli- 
chy,  t.  I,  page  Ô9Q). 

ioéute  de  plamb  laibaii^e  C^H>PbO<,5Pb030.  —  On  l'obtient 
sous  forme  d'un  précipité  blana  en  mettant  la  sotation  dès  sels 
précédents  en  digestion  avec  de  l'oxyde  de  plomb.  B  présente  au 
microscope  un  aspect  cristallin,  fl  est  un  peu  solubte  dans  Feaa 
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bouillanlc  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  bril- 
lantes. 

Extrait  de  Saturne.  —  Ponr  le  prépuer,  on  fiiit  banillir  9  par- 
ties d'eau  avec  3  parties  d'acétate  de  plomb  cristallisé  et  I  partie 
de  litharge.  On  peut  opérer  dans  une  bassine  de  cuivre,  en  pre- 
nant In  précaution  d'y  introduire  une  lame  de  plomb,  qui  cmpôche 
le  cuivre  de  se  dissoudre. 

L'extrait  de  Saturne  est  la  prfparalion  plombique  la  plus  em- 
ployée en  médecine.  On  s'en  sert  principalement  en  solution 
étendue  pour  l'usage  externe,  comme  astringent  et  résolutif.  Lors- 
qu'on l'étend  d'eaa  distillée,  la  solution  demeure  limpide;  mais 
lorsqu'on  Tcrae  de  l'entrait  de  Saturne  dans  de  l'eau  commune, 
celle-ci  se  trouble  et  devient  laiteuse.  Cet  effet  est  dû  i  la  préci- 
pitation du  carbonate  et  du'sulfatc  de  plomb,  formés  ]>Rr  double 
décomposition  avec  les  carbonates  et  sulfates  soluhlcs  contenus 
dans  l'eau  commune.  Cette  liqueur  laiteuse  est  trËs-usitéc  sous 
le  nom  d'eau  de  Oet^rd.  On  la  prépare  en  versant  dans  an  litre 
d'ean  de  fontaine  on  de  rivière  de  8  à  30  grammes  d'extrait  de 
Saturne. 

.MIKTATES  DE  CtIVllE. 

Acétate  nentre  CH'^CiiO'  -\-  MO.  —  Ce  beau  sel  est  connu  sous  le 
nom  de  terdet  criKtallisé  ou  de  cristaux  de  Vénus.  On  le  prépare 
par  double  décomposition,  en  mfllant  des  solutions  chaudes  d'acé- 
tale  de  soude  et  de  sulfate  de  cuivre.  L'acétate  cuivrique  se  dé- 
pose, par  le  refroidissement,  en  cristaux,  qu'on  laisse  égouller  et 
qu'on  puriQe  par  une  nouvelle  cristallisation. 

On  prépare  aussi  le  verdet  en  dissolvant  le  verl-de-gris  ou  sous- 
acétate  de  cuivre  dans  le  vinaigre  distillé. 

L'acélate  cuivrique  cristallise  en  beaux  prismes  rhomboïdaux 
iibliques,  d'un  vert  bleufttre  foncé.  Sa  saveur  est  métallique  et  dé- 
sagréable. Il  se  dissout  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau  bouillante. 
Kl  en  pclito  quantité  dans  l'alcool.  La  solution  aqueuse  étendue  se 
décompost^  par  l'ébullition  en  laissant  déposer  un  sous-sel  triba  - 
slque  et  en  dégageant  de  l'acide  acétique. 

Les  cristaux  du  rerdel  né  perdent  pas  d'eau  à  100°  ;  ils  no  se 
déshydratent  que  vrrs  110°.  Entre  2(0=  et  260",  le  sel  sec  se  décom- 
pose, et  laisse  drf;^ii;i'i-  de  IVii'ide  acétique  (vinaigre  radical, 
page  237).  A  '2'ii''.  il  •■mvi  ili-s  v^jicurs  blanches  qui  se  condensent 
sous  forme  de  Hocons  blancs:  c'est  de  VacétalecuivreuaiC*H'Cn*0*, 
En  même  temps,  il  se  dégage  des  gaz.  A  330°,  la  décomposition  du 
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sel  Cil  conipitti),  i^t  il  reste  un  résidu  rougeStre  composé  en 
grande  partie  tic  cuivre  métailiquc. 

En  exposant  à  une  basse  températare  une  stduUon  d'acélale 
de  ciiim  contenant  de  I'aeideacétiquelibre,U.'WtBhIer  a  obtenu 
de  gros  prismes  rhomboïdaus  droits,  otR^nt  la  couleur  bleue  du 
sulfite  ciiivrif|iie  K  rtînfHrmanl,  comme  lui,  3  Équivalent^  d'eau 

l.iir.'nu'Dii  r.iit  lioiiiilir  kl  sfjlulioii  d'acélatc  l:uivrique  avec  du 
sucre,  elle  laisse  déposer  de  i'osjde  cuivreux  Cu-0  suus  forme 
d'une  poudre  rouge  cristalline. 

L'acétate  de  ouivre  est  employé  en  médecine,  piincipalement 
pour  l'usage  externe.  11  est  plus  actif  que  le  sulfate  de  cuivre. 

Acétate  de  ouiTTB  bttasiqne  C^l'CuOM-.uHO^  +  SHd.  —  Cfi  sel 
constitue  en  grande  partie  le  leri-ile-iji  irt.  Les  [jailies  bleues  de 
celte  préparatinii  en  sont  ft>rnii''e'i. 

On  préparc  le  vcrt-dc-gris  dans  le  département  de  l'Hérault,  aux 
environs  do  Montpellier,  en  abandonnant  à  l'air  des  lames  de  cui- 
vre empilées  avec  du  marc  de  raisin.  An  bout  de  quelques  semai- 
nes, le  métal  se  recouvre  de  croûtes  bleuAtrcs  de  vert-de-gris.  On 
les  débcbo,  on  les  pétrit  avec  «ne  petite  qnanlilé  de  vinasse  et  on 
les  façonne  en  boules.  C'est  sous  celte  Icirnir  que  le  ieri-iie-j-Tis 
est  livré  au  commerce. 

Voici  la  théorie  de  cette  (^éralion  ;  l'alcool  qui  imprègne  le 
marc  do  raisin  s'oxyde  à  l'air  et  passe  à  l'état  d'acide  acétique^ 
sous  l'influence  de  ce  dernier,  le  cuivre  lui-même  attire  l'o:^gëne 
et  passe  h  l'état  d'oxyde  qui  se  combine  avec  l'acide  acétique. 

L'acétate  de  cuivre  bibasique  Ciistallise  en  paillettes  ou  en  ai- 
guille; bleues.  Cbauffé  à  60°,  il  perd  33,45  pour  iÙO  d'eau,  et  se 
convertit  en  un  beau  mélange  vert  composé  de  sel  neutre  et  de  sel 
tribasique. 

■  Le  vert-de-^rîs  on  verdetde  Uontpcllicr  est  employé  en  méde- 
cine. On  s'en  sert  comme  escbarolique,  tantôt  co  poudre,  tantôt 
en  dissolution  dans  l'buile,  tantôt  incorporé  dans  un  corps  gras. 
Il  forme  la  base  de  l'emplltre  do  cire  verte  cl  entre  dans  la  compo- 
sition de  l'onguent  vert  et  de  l'onguent  icgjptiac. 

Aoàtate  de  cuivre  tribasiqae  C'Il'CuU'.SCulIU-.  —  C'est  le  plus 
stable  des  acétates  de  cuivre.  On  l'obtienl  en  porLant  In  solution 
du  sel  neutre  &  l'ébullilion,  ou  eu  la  cbaulTant  avec  de  l'alcool. 
Il  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  bleu  ou  gris  blcuAlre.  On 
l'obtient  aussi  à  l'état  d'une  poudre  verte  en  mettant  en  digestion 
de  l'hydntte  de  cuivre  avec  une  solution  d'acétate  neutre. 
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pour  li^s  uuulcurs  \cHu&  à  l'huile  :  on  s'en  scrL  aussi  d;ms  la  luin- 
ture  ea  noir,  comme  mordants.  Bien  qu'ils  soient  vénéneux,  leur 
ftibrication  parait  âtre  exempte  d'Inconvénients  sérieux  et  n'oKte 
point,  dans  tous  les  cns,  les  dangers  graves  que  présente  la  fabri- 
calio!)  et  le  maniement  des  préparations  plonibiques  (Pécholicr 
et  C.  Sainl-Picm'). 

Combinaison  d'uivUile  de  i  iiii  re  arec  t'iirsèinli'  rli-  ciiii  i  e,  l  ert  de 
Schueinfurt,  C'H'GuU'.CuAsU*.  —  Lorsqu'on  introduit  dans  une 
solution  bouillante  de  4  parties  d'acide  arsénieux  dans  50  parties 
d'eau,  3  parties  de  .v(»'det  pulvérisé  et  délayé  dans  l'eau  tiède,  on 
obtient  un  précipilé  d'un  jaune  vcrdStre,  qui  prend  une  belle 
teinte  verlesi  l'on  |)r<ilon(;cri'tiullition,  aprËs  avoir  ajouté  une  petite 
quanlilc  d'acidc.ifrliijui',  CcUv  poudre  verte  est  un  sel  double,  un 
acétO'arscnilc  do  cuivre.  Il  fot  insoluble  dans  l'ean.  Les  nlealis 
aqueus  en  séparent  de  l'hydrate  cuivrique.  Par  rébullilion,  celuî-ci 
dévient  d'abord  noir  en  se  .deshydratant,  puis  il.  sc  réduit  en  pas- 
sant &  l'état  de  prt^xydu  rouge.  La  liqueur  alcaline  renferme  alors 
un  arséniatc.  Il  est  facile  d'y  rceonnaltre  In  présence  de  l'arsenic, 
à  l'aide  de  l'appareil  de  Mar^li . 

Le  vert  de  Schweinfurt  est  l'iiijilnyï''  en  pt'iiifui  r  ri  fl^ms  l;i  f.ibi-i- 
Mlion  des  papiers  peints.  On  s'en  >ti  t  aii?>i  d.-m.s  l  iiRlii>tci(;  des 
fleurs  arlillcielles  pour  culurei'  les  fcuillcâ.  C'est  un  poi^un  lïbs- 
dangereux,  qui  agjt  surtout  par  l'acide  arsénieux  qu'il  renferme. 
Il  donne  souvent  lieu  h  desaccidenls.Ûn  a  signalé  des  cas  d'empoi- 
sonnements occasionnés  par  des  coitrures  de  dames  partant  des 
fenillcs  vertes,  par  des  joujoux  d'cnfanls  Ipinls  en  vert,  par  des 
étoffes' légères,  ini|>n''^'nécs  de  vcrl  du  t^chwciufnrt,  et,  chose 
grave,  par  des  bonliuus  lulorés  par  eelte  subslaiice. 

Acétate  mercnreax  C'IPHg'U'.  —  On  le  prépare  par  double  dé- 
composition, en  mêlant  des  solutions  d'azotate  mercureus  et 
d'acélate  d^soude.  L'acétate  mercureox  se  précipilé.  Il  se  pré- 
sente sous  forme  de  paillettes  nacrées  ou  de  lames  micacées  d'un 
blanc  argentin.  i 

Il  exige,  pour  se  dissoudre,  333  parUes  d'ean  froide.  Il  est  plus 
soiiiblc  dans  l'eau  bouillante,  mais  se  décompose  en  mercure  mé- 
tallique et  en  acétate  mercurique. 

On  emploie  l'acétate  mercureux,  comme  aotisyphilitique,  à  la 
dose  de  1  à  10  centigrammes.  On  le  désignait  autrefois  sous  le 
nom  de  terre  foliée  mereurielte.  ■ 

Icâtatfl  ofroariVM  C*H'HgO*.     Lames  nacrées,  demi-tianspa- 
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ivrilcs,  aiilmli  i  >,  Milubli'^  duns  i  pai'lics  (l'i'aii  à  iO".  On  le  [n'6p;irc 
eu  faisant  dissnurirf!  à  chaud  l'oxjde  rouge  de  mercure  dans  l'a- 
cide acétique.  □  a  été  employé  eu  médeciae,  mais  on  lui  préfère 
l'acélale  mercureuz,  qui  est  seul  UNié  aujourd'hui. 

loitate  d'argont  C*H'AgO*.  —  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau. 
On  peut  l'obtenir,  par  double  décomposition,  en  pr^i'ipilanl  une 
solution  coDcentr£e  d'azotate  d'argt^nt  par  niic  sohilion  d'arctatc 
de  soude.  On  exprime  dans  un  linge  le  magma  blanc  obtenu,  cl  od 
fait  bouillir  le  sel  avec  une  gracide  quantité  d'eau.  L'acétate  d'nr- 
gent  se  dépose,  par  la  refroidissement  de  la  solution  Bllrée,  en 
lames  flexibles,  nacrées,  peu  solubles  dans  l'eaD,  noircissant  à  la 
lumière. 

AGéUtedemâtbyleanéthermétliîlacéti^e  C-H'V*  =  '''^^^fpf*-- 
—  On  obtionl  cri  lilhcr  en  di^lill^inl  IVin'.!:!!,.  rie  sntidc  on  Taeé- 
latc  de  pliiKili  [Wfi:  un  [nr'[a(i.L;c  il'in'idc  stilliiriqur  cl  iri;«pnt  dv 
bois.  (In  pinploic  ;i  p;irlie- d'i'-piil  ili' btli^.  1 1  '  piirlii'-.  <rnc|!lalp 
de  plomb  et  \i  parties  d'.'icidc  sulfnriqiie.  On  mébiiyr  d'abord  l'a- 
cide snlfnriquc  et  l'L'spril  de  bois  ;  puis  on  Tcrsc  a-  mélange  sur 
l'ar^lafe  de  pinmli.  Cl  on  distille  au  bain  de  sable.  On  agile  le  pro- 
duil  lie  la  dislillalion  avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium, 
atidilionncp  d'uni'  pctilc  quaiHilé  de  lait  de  chaux.  On  déi-anfc 
l'éllici-qui  Mirn^iLic,  un  le  dé^hycI^,■lll■  '^m-  le  ehlorure  île  caleium, 
cl  ou  le  ri.'i-lilie  au  bain-inaric.  l'e-ii  nn  liquide  incolore,  mobile, 
doué  d'une  odeur  élhérée  assez  agréable,  IJ  bout  ù  58°.  Sa  densité 
à  0°  est  égale  &  0,9338.  Il  est  asscn  soluble  dans  l'eau,  et  so  mûlc 
en  toutes  proportions  arec  l'alcool  et  l'esprit  de  bois. 

Soumis  àl'actionducblore,  il  donne  desproduitsde  substitution. 

ABitatad'éthyleonétliaracéUqne  C'II'O'  =  ^'ctH')"^''  ^^ecorp» 
a  été  découvert  par  Laùraguais,  en  175!).  Pour  le  préparer,  on  dis- 
tille un  acétate  avec  un  mélange  d'acide  sulTuriquc  et  d'alcool.  On 
peut  employer  3  parties  d'acétate  de  potasse,  3  parties  d'alcool 
concentré  et  2  parties  d'acide  sulfurique;  ou  10  parties  ri'acélate 
de  soude,  6  parties  d'alcool  et  13  parties  d'acide  sulfurique;  ou 
encore  Iti  parties  d'acétale  de  plomb,  4  {parties  d'alcool,  et  G  par- 
ties d'aeide  siilliirique.  L'opération  est  exécutée  et  l'étlier  est  pu- 
rilié  comme  on  vient  de  l'indiquer  pour  l'acétate  deméthjle. 

L'acétJile  d  éthj  le  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  élhé- 
rée très-agréable'.  Il  bout  à  74°.  Sa  densité  à  0>  est  égale  à  0,9105. 
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Il  ne  dissout  ilans  7  parties  d'eau  et  se  mâle  en  toutes  proportions 
avec  l'alcool  et  l'ëther.  Le  chlorure  de  caiciam  le  sépare  de  sa  so- 
lution aqueuse;  B  forme,  a.vec  le  chlorure  de  calcium  sec,  une 
combinaison  qui  se  décompose  à  100*,  en  abandonnant  l'éthar 
acétique. 

Comme  tous  les  étbers  composés,  l'^lher  acétique  est  Itoilement 
ilédoiibic,  par  la  polasse,  en  alcool  et  en  iicélatc.  L'ammoniaque 
le  convertît  en  acétamide  et  en  alcool. 

L'étber  acétique  se  trouve  en  petite  quanUté  dans  le  vinaigre  de 
'  vin  et  même  dans  certfùns  viiis  (I.  Pierre). 

Dérivé!  ehlbrit  de  l'dtAsr'ac^ltfue. —Le  chlore  réagit  énergi- 
quement  sur  l'étber  acétique,  en  donnant  des  dérivés  plus  ou 
moins  riches  en  chlore,  suivant  la  durée  de  la  réaction.  On  a  isolé 
les  composés  suivants  (Maluguli,  F,  Le  Blanc]: 

C*IIH:|)0*    Ëlhcr  acétique  bichloré 
Cill^CliOt  Ëlher  actitique  Irichloré 
'  Ctl«a^  éther  BcéUque  tétrachloré 
.  (?1UCI>0*  étbw  acétique  nentsdiloié 
{?H>a*0*  éther  acétique  haiachloré 
atfO'O*    élher  acétique  heptochloré 
C*C1S0'      élher  acétique  perchlorô. 
Le  premier  de  ces  composés  se  forme  lorsqu'on  fait  réagir  le 
chlore  sur  l'élhcr  acétique,  h  l'ombre.  A  la  fin,  il  est  nécessaire  de 
flhanlTer  à  10l>.  C'est  nn  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  de 
menthe  poivrée,  bouillant  de  130  à  ISS*.  Densité  &  iJ<  s=  1,344 
(Scbillemp). 

L'étber  acétique  perchloré  se  Terme  par  l'action  très-prolongée 
du  chlore  sur  l'éther  acétique,  sous  l'inlluonci:  de  la  lumière  so- 
laire. Pour  achever  la  rénelion,  on  chaulfc  à  110°.  On  obtient  ainsi 
une  huile  douée  li'unc  odeur  très -pénétra nie,  possédant  à  2.")'  une 
densité  de  1,19.  Ce  corps  se  dédouble,  à  245',  en  chlorure  de  tri- 
chloracétj'lc.  t  molécule  d'étber  perchloracé  tique  renferme,  en 
effet,  les  éléments  de  2  molécules  de  chlorure  de  trichloracétyle 

c*ciw,a  (ciofiz). 

C'CIW  =  2C*C1*0*. 


On  obtient  cet  éther  en  distillant  2  jiarlii^a  d'acftiitc  de  polasse 
avec  un  mélange  de!  partie  d'alcool  anivliquc  cl  di;  I  partit!  dai-iilc 
sulfurique.  Le  produit  delà  dislilluilun  est  agitt  avrc  do  l'eau;  on 
décante  la  coucbe  qui  surnage  et  on  la  rectifie.  On  recueille  ce  qui 
passe  à  125°.  Un  procédé  qui  donne  un  produit  plus  pur  conusto 
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&  chatifTer,  en  vase  clos,  i  130°,  l'ioduiï  d'atnyle  avec  l'acétate  d'ar- 

.gont,  et  k  distiller  ensuite  le  liquide. 

L'acéUile  dannl^  .'^l  .inui'  .\\m,'  ndnw  amiii^itii|iie  apréable, 
qui  ra|i])i;llo  ccili'  •!('•■  imiic-.  An— i  l:i  Miiiiiniii  ali.ii.ihiiui!  de  cet 
éther  esl-cllc  i  iii]ili>yri'  ri)  p.iiliiiiu  i  ii:  ?im>  li'  iwiii  li  fisence  de 
poires.  L'aeélale  d'aniyle  l'-l  pri'Xiuo  iiisoluble  daua  l'eau. 

-  ACiriE  ACÉTIOUE  ANliïDIlB. 

«■•»•= asi"- 

Ce  corps  imporiatit  a  éié  découvert  par  Gerhardt  en  1853.  Pour 

le  prfparer,  ou  introduit  dans  une  eorniie  tubuléc  3  parties  d'acé- 
tate de  souile  ser  el  |iiiKrTisf>,  e(  on  ajoute  1  partie  d'oxychlorure 
de  pliiispliini',  (m  di-lillc  t'1  on  reclilii;  le  pnïdnit  sur  une  peUte 
ipiaulilé  d  ;Li  L'la[e  di*  Miiiiic  sei'.  I)all^  celle  opération  il  Se  forme 
d'abnrddu  clilornrc  d'aeélj  le  (pugc:^,'î2)qui,  réagissant  sur  l'excès 
d'acétate  de  soude,  forme  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acïde  acé- 
tique anhydre,  selon  l'équation  que  noua  avons  donnée  plus  haut 
(page  a-ï;!). 

L'acide  aeétiffue  anliylre  ou  anhydride  acétique  est  un  liquide 
inrolnrc,  moliile,  doué  d'une  forle  odeur  d'acide  acétique.  Sailen- 
silé  à  0°  est  égale  Ji  l,(H!t)!).JI  houtii  t38°.  Mis  en  contact  avec  l'eau, 
il  lumiic  (l'aboi'd  au  fond  et  en  absorbe  ensuite  3  équivalents  pour 
se  convertir  en  acide  acétique  normal.  11  est  décomposé  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore  avec  ruriiiation  de  chlorure  d'acélyle  ct 
d'OTy chlorure  de  phosphore.  Lorsqu'on  introduit  de  l'acétate  de 
potiLSse  soc  et  pulvérisé  dans  Tanhydr'ide  acétique  bouillant,  on 
obtient  une  combinaison  2C'1PK0'  +  G'IIW,  qui  cristallise  en  ai- 
guilles incolores  et  qui  se  dédouble,  par  l'acliin  de  la  chaleur,  en 
anhydride  acétique  et  en  acéLUc  de  potasse. 


Lorsqu'on  fait  réagir,. i  une  basse  tempértittire,  l'acide  bypo- 
chloreux  anhydre  sur  l'acide  acétique  anhydre,  il  se  fonne  un  acide 
acéto-hypochloreux  anhydre  (Schtllzenbergep). 

L'anhydride  acëlo-bypocbloreux  constitue  en  quelque  sorte 
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l'acétale  de  chlore.  C'est  ainsi  que  l'a  nomraâ  U.  Schûtzenberger, 
qui  a  découvert  celle  belle  réaction.  ,0n  peut,  en  effet,  remplacer 
e  cUorc  par  un  métal  :  il  se  Torme  alors  un  acétate  mélaU 
lique 

""Sjo.  +  2Zn  =  Z.CI  + 

Attwa  da  ckhica.  ActUla  da  itao. 

L'acétate  de  chlore  se  décomptse  avec  explosion,  lorsqu'on  le 
chauITe  à  100'.  Au  contact  de  l'eau,  il  se  décompose  en  acide  acé- 
tïqne  et  en  acide  hfpochlorcu\  (Schiitzcnbcrger). 

CHW)"  ■ 

Lonqu'cua  ajoute  une  solation  étbérée  d'acide  acétique  anhydre 
l  du  peroxyde  de  barium  délayé  dans  l'éther,  il  se  forme  de  l'acé- 
fate  de  baryte  et  du  peroxyde  d'aeitj/te  (Brodte). 

lail^^c.  birjil^'d'.  dwîîl,' 

Après  révaponiliun  ik  l;i  Ikniuiir  ^tlRTL'i',  le  ]>tm\yil.>  daciMyli; 
resl()  bous  la  foniii^  li'iiu  l'iiiiis.  il  iiix-m'iIi'  ilt>  ijioj)i  i(''li>s 

oxydantes  IrÈs-dnerglques.  .\insi  il  dctolore  la  solution  d'indigo, 
oxyde  l'oxyde  manganeux,  convertit  le  prussiale  jaune  en  prussiate 
rouge.  H.  Brodte  a  liiit.  ressortir  l'analogie  de  ces  propriétés  arec 
celles  du  chlore. 

Lorsqu'on  le  cbanlTe,  le  peroi^dc  d'acétyle  se  décompose  avec 
explosion. 

PRODUITS  DE  SUBSTmmO.N  DB  L'ACIDE  ICËTIQDE. 

On  connaît  trois  acides  chlorés  qui  dérivent  par  substitution  de 
l'acide  acétique.  Ce  sont  :  .  . 

l'acide  monochloracéUque  C^H'LIO*; 
l'adde  dichloracéUque  C^RtCPO*; 
l'acide  trichloracitiqqe  CtHCliV; 

On  est'  parvenu  aussi  à  obtenir  :  * 

l'acide  miTiobromacdiqne   C'HJBrfii  : 

En  outre,  on  a  réussi  fi  remplacer  dans  !  acide  acétique  2  ^qui- 


m  DÉRIVÉS  CHLOBËS  .DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE. 

valents  d'oxygène  par  2  ëipiiralents  de  souTre,  et  à  fonner  un  acide 

suiniré  qu'on  a  uommâ  acide  lliiBcétique 

Nous  allons  décrire  les  plus  importants  de  ces  produits  de  subs- 
tilution. 

DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  L'ACID£  ACÉTIQUE. 

Adde  monocUoracatiqne  C'H'CIO'  ^  '  ii!*-*"-  —  Cet  acide 
a  otc  dÉCOUvert  l);ir  M.  F.  i.i'  lllinir  cl  rUiihù  réctnimeiit  par 
MM.  II.  HolTmaiin  et  RokiiU'.  Vimr  le  i>n  ]Ki™L,  on  dirige  un  cou- 
rant de  chlore  dans  de  l'acide  acétique  e ri slalli sable.  On  place  la 
cornue  tabulée,  dans  laquelle  l'acide  a  été  introduit,  dans  une  so- 
lution concentrée  et  bouillante  .d'azotate  de  sonde,  et  on  espose 
tout  l'appareil  â  l'action  directe  des  rayons  solaires.  L'opération  est 
longue.  On  l'interrompt  lorsqu'on  voit  le  chlore  8e  dégager  abou' 
dammcnt  h  l'extrémité  de  l'appareil.  On  distille  alors  le  produit 
et  on  recueille  ce  qui  passe  entre  185  i  l  187°. 

L'acide  monochloracétlque  ainsi  obtenu  est  solide.  Il  cristal- 
lise en  tables  rhomboldales  on  en  prismes  déliquescents.  Il  fond  & 
62*.  Son  point  d'ébuUîtlon  est  situé  entre  183  et  187*,8.  Sa  den- 
sité Ù73'  est  égale  h  1,3947  (rapportée  à  l'eau  4  73*).  Il  est  trÈs-so- 
luble  dans  l'eau.  Il  est  Irts-corrosif,  d  ses  vapeurs  sont  très-irri- 
tantes. —  Tous  ses  seis  sont  solubles  dans  l'eau,  même  le  sel 
d'argent. 

La  réaction  la  plus  importante  de  l'acide  monochloracétique  est 
sa  transformation  en  acide  glycolique,  premier  terme  de  la  série 
de  l'acide  lactique.  Cette  tianarormalion  s'accomplit  lorsqu'on 
cbauffe  les  mnnochloracétates  anhydres,  ou  lorsqu'on  liait  bouillir 
leur  solution  ou  celle  de  l'acide  avec  un  excès  d'alcali. 

(C41*C10*nQ5   _   {ctHïOtJ'o'-    +  Ka. 
XonocUorutlita  Aeida^fljutiqua 

«'"«y  +  «|0>  =""""ÏSl0'  +  KCl. 

XsDKMarHéUla  GI)uIUi.' 
,    potani^  pMiuliiu. 

Cette  réaction,  découverte  par  MM.  11.  HolTmann  cl  Kekulé,  est 
importante  h  plus  d'un  titre. 

D'abord  elle  réalise  la  traiiïi fora lal ion  d'un  acide  à  i  équivalents 
d'oxygène  en  un  acide  &  6  équivalents  d'oxygène.  Celte  transfor- 
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mation  s'accomplit  :  1*  par  l'Introduction  du  chlore  ou  du  brome 
dans  U  molécule  de  l'acide  acétique,  et  2°  par  h  substitUliDD  de' 
HO*  au  dilore  ou  au  brume. 

C+HîCIO»        C'H'(HOî)0'  ==  C«H*0«. 

Ce  procédé  a  été  appliqué  fort  heu  roulement  dans  d'autres  cas 
pour  oxyder  des  acides. 

En  second  lieu,  si  l'on  compare  les  fornYules  rationnelles  qui 
expriment  la  constitution  des  acides  monochlo  racé  tique  et  glj'co-  ' 
liquc,  on  voit,  par  un  exemple  frappant,  comment  un  radical  mo- 
noatomique auquel  on  a  enlevé  un  atome  d'un  élément  monoato- 
mique, tel  que  le  chlore  ou  l'hydrogène,  devient  diatomique  par 
l'effet  de  cette  u>ustraclion. 

Ij(W»qn'rai  obMiQe  l'floide  monodiltJracëtiqoe  avee  da  ojflnure* 
d«$oUs8ium,  il  se  rortoe  du  chlorure  de  potatsium  «bda  l'aoïde- 
(^apaeétique  (liolbe,  H.  Miiller). 

ACJDE  Tillf. H LOR ACÉTIQUE.' 

Cet  acide,  import^mt  dans  l'histoire  de  la  science,  a  été  décou- 
vert, en  I8i0,  par  M.  Dumas,  qui  l'a  obtenu  en  soumettant  l'acide 
acétique  à  l'action  prolongée  du  chlore. 

D'après  H.  Kolbe,  il  se  foiine  par  l'oxydaUoa  da  chloral 
(p^igb  3U)kAtid'qpris  M.  Midasuti,  par  raoïk»  délierai  stur  ledilo- 
mre  de  tritAloracétyleCCTO*  ts  C'Ci'fP.ta. 

Pour  préparer  l'acide  trichloracélique,  on  remplit  (te  chlore  sec  ' 
des  flacons  de  six  litres,  IjouchOs  ii  i'émeri;  on  introduit  dans 
chacun  d'eux  SA  (î  gr.  d'acide  ;icélique,  et  on  les  expose  au  soleil. . 
Au  bout  de  vingt-iquatre  heures,  ou  trmivo  les  parois  des  fiacotts 
recouverls  de  cristaux  d'adde  oiaUqae  et  d'acLde  tciohloru^qne. 
On  les  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau,  et  l'on  évapore  la 
solution  dans  le  vide,  au-dessus  d'un  vase  renrermant  de  l'acide 
sulfnrique.  L'acide  oxalique  cristallise  d'abord,  l'acide  trîchlora- 
cétique  se  dépose  ensuite;  l'eau-mËre  en  fournit  une  nouvelle 
quantité  lorsqu'on  la  distille  sur  de  l'acïde  phospborique  anhydre. 

L'ftcide  trichlQraQâliQne  cristalhse  en  octaèdMi  llfensptrenls  fki- 
sibl^lt4^..3ii<^t(e  lempératurQ,ia«detuité  (f^poctéa  kicsite  de 
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l'eau  ù       tsl  l'b'alc  a  1,0)7.  Il  boni  ùa  lUo"  ù  200°.  Il  esl  sans 

odeur  à  froid,  mais  ses  vapeurs  sont  irrilantcs  et  sulîocanles. 

Sa  solution  aqueuse  régénère  de  l'acido  acétique  aa  Ëontact  de 
l'amalganie  de  potassium  ou  de  sodium  (Melsens).  Cette  réaction 
est  le  premier  exemple  connu  d'une  substitution  inverse  effectuée 
par  l'action  de  l'hydrogène  naissant. 

Soumis  &  l'ébulUtion  avec  de  la  potasse  on  de  l'ammoniaque, 
l'acide  tricbloracétiqne  donne  de  l'acide  carbonique  et  du  chloro- 
forme. 

mcpo*  =  cma»  +  co*. 

àttie  --  - 

IrtcblnwAUq». 


En  fàisant  ré^r  le  brome  sur  l'acide  acétique  à  une  tempéra- 
ture élevée,  HH.Pérkin  et  Duppa  ont  obtenu  les  acides  monobrom- 
acélique  C^%[0*et  dibromacËliquc  C'H'BrW.  En  distillant  Vélhcr 
monobromacétiqueavecl'iodurc  ili' potassium,  les  memi^^i'himi^lei^ 
oal  obtenu,  p4r  douMe  décomposilion.  du  bromure  de  potassium 
et  de  l'éthcr  iodacétique,  dont  ils  ont  retiré  l'aeide  iudacétique 


AUDI  THIACfnOCE. 

"Wjs.  • 

•  Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Kekulé,  en  1854.  Il  est  à  l'acide 
acétique  ce  que  le  mercaptan  est  k  l'alcool.  On  l'obtient  en  distil- 
lant l'acide  acétique  cristallisablc  avec  du  pentasullure  de  ptaos- 
ptiOTe,  et  en  rectifiant  le  produit.  On  recueille  séparément  ce  qui 
passe  à  93*.  L'acide  tbiacétique  est  incolore.  Son  odeur  rappelle 
&  la  fois  cdie  de  l'acide  acétique  et  celle  de  l'hydrogène  sulfuré, 
Sadfliiailé&10'est^eàl,011.  U  bout  à  93°. 

ACIDE  SULI'ACÉTIQUE. 


rs<o'r| 
=  [c.|J'o.]^jo<. 


Cet  acide  a  été  décomert  par  M.  Melsens,  en  18â,  et  se  forme 
par  l'actic»  de  l'acide  solfurique  anhydre  sur  l'acide  acétique. 


ACËTAUIDE. 


MM.  BofmonD  et  Buckton  l'ont  obtenu  en  ehnniïant  rncëtnmide 
ou  l'acftonilrile  (cyanure  de  iDélliylc)  avec  de  l'acide  sulfurique 
fumanl. 

H  Ai  + 


d'nHHDlUD*, 


Il  esl  solide «t  cristallise  en  prismes  fusibles  &  62*.  11  sa  décom- 
pose complètement  &  300°.  11  est  biba«que.  On  peot  l'earisi^er 
comme  de  l'acide  suirurique 

dans  lequel  un  :iUimo  d'iiydmgf.'ni!  basique  a  Élé  remplacé  par  un 
radical  acélylc  CI  PO-.  Sculcmcnl  un  d(?s  atomes  d'hydicgÈnc  de 
ce  radical  devient  basique,  c'esl-i-dire  rumpiaçafale  par  un  métal, 
sous  l'iuAnence  du  aulfuryle  &0*,  qtii  est  tràs-scide.  Il  convient 
donc  de  séparer  cet  l^drogtoe  des  deux  autres,  et  de  lui  assigner 
dans  la  formule  une  place  distincte.  Tel  est  le  sens  de  la  formule 
rationnelle  que  nous  avons  attribuée  &  l'adde  sulfacétique,  et 
qu'on  pourrait  écrire  aussi 


Les  sulfocétates  renrerment 


AC£UIIIDS. 

C*H'0»1 


Ce  corps  a  élé  découvert,  en  11^17,  par  MM.  Dumas,  Malaguti  et 
Le  filanc.  On  l'oblieut  m  chauU'ant  l'éther  aeétique,  à  IDO*,  dans 
des  tubes  scellés,  avec  uiu'  suiutiuu  aqueuse  et  concetUrée  d'am- 
moniaque. L'étber  acétique  disparaît,  et  il  se  A>rme  de  l'aloool  et 
de  l'acélamide,  selon  l'équation 


»6>  ACIDE.  raWiOHUUE. 

.{.'acétamide  se  for^e  au^j  pM*  l'action  de  retnntaniaquo  tut  le': 
chlorure  d'ac^t;le  (page  333). 

Aprts  avoir  chassé  par  la  distillation  l'excès  d'ammoniaque,  l'al- 
cool cl  l'c;iii,  on  introduit  le  résidu  dans  iiiii;  petite  corniio,  al  on  le 
distille.  L'a::6U(ntde  passe  aii-dcssus  de  200°,  sons  forme  d'une 
bulle  incolore,  el  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
crislaljine. 

Ce  corps  est  trËs-soloble  dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther.  11  boid 
àffîS'.'LapotaâM  bouillante  le  dédouble  en  ac4lat6  et  en  ammio- 
BHtque.  L'ai;i(te  phAsphnrique  anhydre  eit  sépare  les  éléments  dei 
l'eau  el  le  convertit  f.n  acétonitrile  ou  cyanure  de  roéUiyte.  -  '  '  ' 
C'HîAzOî   —    HîO»   =  cm^Ai, 
de  méUiild. 

-  Kà  traitant'  t'étUet  monocMoracéliqué'  par  rainmotuftque|| 
M.  Wllm  a  obtonn  la'ffiottoc&Ioroctffoini^ 

C*H»G10«l      ,  ■ 
-     H  Aï 

,.  ■  h)  ,| 
qui  crisUllisc  en  aiguilles  brîl^nte?,  solublês  dans  l'eau  et  dans 
PâlCool.  .  ' 

0*01*0*1  .  .    .  - 

La  trichlortuétamide      H.|0*  a  été  obtenue  par  M.  CloBi.  Elle 
■H,)- 

se  Tonne  par  l'action  de  rammooiaqne  sur  l'étber  trîcliloraGéliqne 
ou  sur  le  chlornre  de  trichloracâl7le'C*C9*0*iCI.  Elle  vristatlise  ^n 
prismes  incolores,  k  peine  solnbies  dans  l'eau,  solubles  dans  l'al- 
cool et  dans  l'étber.  Elle  foii^  à  185* 'tit  bont  vers  230*  en  se  dé- 
composant parlïellement. 

ÀCIOe  FROFIONIQUE. 

.  Cet  acide,  qu'on  a  d'abord  nommé  métacélique,  a  été  décou- 
Terlipar  H.  Gottlieb,  en  iètV.-  Il  prend  naissance  d.ms  un  grahd 
BOD^rtt  de-réactions.' HMi^&iimaai'Malaguti  et  Le  Bia'nc  l'Ontpréi 
patéen  décmiposdnt  ts'^mire  d'éUiyle  par  ia  potasse  (page  168).' 
VL  Redtenbtther  î^  oHidOtten  abeiidonuanl  pendant  plusièort 
mois  à  l'air,  a  une  lempérature  dcSB-èiaO*,  Utl  mélange  de  glycé-' 
rine,  d'c.tu  cf  de  levure.  M.Strecker  l'a  ra  se  former  en  faisant  fer- 
menter une  solution  do  sucre  mélangée ^vec  de  iBiCraie  el  du  fro- 
mage blanc,  elen  abandonnât^  ce  mélange  pendant  ua  aa.  EnQn, 
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M.  Watiklyn  en  a  îail  la  synthèse  eii  faisant  passer  un  courant  d'a- 
cide carbonique  sec  sur  du  sodium-Ëlhyle, 

Pour  préparer  l'acide  propionique,  on,  Tail  bouillir  du  cyanure 
d'élhylc  nvi-c  une  solulion  ali;oulique  àn  potas.sc  datis  un  ballon 
auquel  s'adapte  un  rffrigÉranl  de  Licbig  dirigé  «a  haut  [fig,  27). 
Les  vapeurs  d'alcool  condensées  dans  le  réfrigérant  retuinlient 
sans  cesse  dans  le  ballon.  II  se  forme  du  propionate  de  potasse  et 
de  l'ammoniaque  qui  se  dégage  (page  lë3].  Quand  ce  dégagement 
a  cessé,  on  chasse  ï'aTcool  par  la  distillàlion  ;  on  dissout  dans  l'eau 
la  masse  saline,  on  la  sursature  nar  l'acide  suiruriaue  faible,  et  on 
distille.  On  ajoute  au  produit  de  la  disldlatiun  du  chlorure  de 
calcium,  Lacide  propionique  se  sépare  alors  sous  forme  d'une 
couche  oléagineuse;  on  le  distille  et  on  recueille  ce  qui  passe 
'vers  1(2°. 

Lacide  propmriiquc  est  un  liquide  incolore,  d  une  densité  de 
l.Ollil  à  0°.  Il  cristallise  k  une  basse  température.  Son  odeur  rap- 
pelle  a  la  Toia  celle  de  I  acide  aceliqiiu  cL  celle  de  1  acide  butyriqué. 
Il  bout  a  1  iJ".  Il  se  dissout  dans  !  eau  en  loules  proportions!  te 
chlorure  de  calcium  le  sépare  de  sa  solution  aqueuse.  Le?  pTOpÎQ- 
nates  sont  solpbles  dans  I  eau  et  cristal  Iisables. 

^  L'acide  propionique  renferme  2  équivalents  d  OJfyg^''^  moins 
que  l'acide  lactique. 

C'il'O'   acide  propioniquo, 
CfiWCfl  acide  liicfiquc. 

■'  Ces  acides  peuvent  être  transformés  l  un  dans  l  aiitre.  Ainsî  que 
nous  l'établirons  plus  lom.  M.  Uiricb  a  réduit  l  acide  lactique  en 
acide  propionique.  MM.  Fnedel  et  Machuca  ont  transformé  l'acide 
propionique  en  acide  lactique,  non  par  I  oxydation  directe,  mais 
par  le  procédé  indirect  qui  a  servi  h  convertir  I  acide  acétique  CI) 
aéide  glvcoliqiie  (page  272),  et  qui  est  applicable  ft  tine  foule 
d  aulres  réactions  du  riiSme  genre.  11  concilie  ù  introduire  dans 
la  combinaison  la  m»lns  oxygénée  i  atome  de  chlore  nu  de  hmme, 
cl  à  faire  réagir  ensuite  sur  l  acide  cbloré  ou  hromf  les  alcalis  ou 
l'oxyne  o  argent  numioe.  Ainsi  racine  monooromopi-opiamqiie  de 

■fiïM.  Friedel  et  Machuca  se  côriVertit,  sous  l'influence  de  l'Oïyde 

'd'irgetit  et'de  l'eau,  en  acide  lActique  ■      i  . 

'  '  emftro*  +  Ago  4-  ^  tro  =  tirÀg  '  *'  ' 

awMblMMpnfloDlfit. 
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IODE  BCTTEIOOE. 
CM'O». 

Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Chevreiil  dans  b  Ik'uitc,  oii  il 
existe  i  l'état  de  combinaisoa  avec  la  glycérine.  11  se  forme  lurs- 
qli'OD  chaulTe.leB  matières  albuminoldes,  telles  que  b  fibrine,  avec 
de  la  potasse,  ou  avec  uu  mélange  d'acide  sulfitrique  et  de  per- 
o^de  de  mai^nèse.  U  est  aussi  un  des  prodidts  de  la  putréfàction 
de  la  flbrïne.  MM^  Pelouze  et  Oâlis  ont  montré  qu'il  se  forme  en 
grande  abondance  aux  dfpens  de  diverses  mntitos  sucrées,  dans 
la  fermentation  butyrique. 

On  le  prépare  en  niellauL  ,'i  pnjlil  eeUc  dernière  réncfiun.  Pour 
cela,  on  dissout  dans  13  litres  d'eau  bouillante  3  kilogrammes  de 
sucre  ordinaire  et  13  grammes  d'acide  tartrique.  On  abandomie  la 
sointion  pendant  quelques  jours  &  elle-même,  puis  on  y  ajoute 
environ  130  grammes  de  vieux  Tromage  délayé  dans  4  kilogrammes 
de  lait  caillé,  auquel  on  ajoule  I  kilogramme  et  demi  de  craie 
lincmcnt  divisée.  On  laisse  séjourner  ce  mélniigi'  ilaii,-  un  l'iiilioit 
dont  la  leinpt rature  soil  comprise  entre  'M  et  Au  bout  de 
10  jours,  le  tout  s'est  pris  en  un  magma  de  laclate  de  ebaus.  Mais 
peu  à  peu  la  masse  redevient  plus  fluide  :  le  lactale  de  chaux  dis- 
paraît, des  gan  se  dégagent,  et  il  se  forme  du  butyrale  de  chaux. 
.\u  bout  de  cinq  semaines  environ,  tout  dégagement  de  gaz  a 
cesse.  On  étend  alors  la  mati&re  avec  de  l'eau,  et  l'on  ajoute  une 
^oliitioEi  de  1  kiloj;ranimes  de  carbonate  de  soude  cristalliaé.  On 
sépare  Iccarbauatc  de  chaux  par  filtratiun,  on  rériuit  la  liqueur  par 
l'évaporation  à  5  litres,  cl  on  y  ajoute,  par  petites  portions, 
2,75  kilogrammes  d'acide  sulfurique  préalablement  étendu  d'eau. 
^La  plus  grande  partie  de  l'acide  butyrique  se  sépare  sous  forme 
d'une  couche  oléagineuse,  qu'on  décante.  La  liqueur  aqueuse  est 
soumise  à  la  dislillation;  le  liquide  distillé  est  neutralisé  par  le 
carbonate  do  soude,  évaporé  et  additionné  de  nouveau  d'aeide  sul- 
furique étendu.  Il  se  sépare  une  nouvelle  quantité  d'acide  buty- 
rique, qu'on  réunit  il  la  précédente.  On  distille  ensuite  cet  acide 
brut  avec  ^  d'acide  sulfurique.  On  déshydij^te  le  produit  par  le 
chlorure  de  calcium,  puis  on  le  rectifie.  L'acide  busqué  pur 
passe  à  156°  (Benscb). 

L'acide  butyrique  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  dé- 
t^agréablo  de  beurre  rancc,  odeur  qui  se  manifeste  surtout  lorsque 
l'acide  a  été  cuuscn'é  pendant  longtemps.  Sa  densité  àO*  est  égale 
h  0,ï)Stj6.  Il  se  solidifie  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide 
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eLd'Éllmr.  Il  boutàloG"  d'aprùsM.  Uunsch,  àlfii"  d'après  MM.  Pe- 
louze  et  Gelis.  It  se  dissout  dans  l'eau,  mais  moins  aboodamment 
que  les  acides  acétique  et  propionique.  Les  sels  neutres  solables 
séparent  l'acide  butyrique  de  cette  soiuboD.  Cet  acide  est  très- 
Boïnble.  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

□  seidécomposc  en  partie  lorsqu'on  le  distille  avec  l'atuda  sulft^ 
rique  concentré.  Soumis  fi  imr  (^hullilion  priiIongÉe  avec  l'aûde 
azotique,  il  se  convertit  en  acide  surcinique  : 

c-tlinoi    4-    0'   =  C^ffO''    +  ll'-Oi. 

(lu  connaît  des  dérivés  chlorés  et  bromés  de  l'aeHle  liiiiyrique. 

L'acide  butyrique  forme,  avec  les  bases,  des  seis  eristallisables  et 
solubies  dans  l'eau. 

Bntïial  etbotïTaïu.  —  Lorsqu'on  souinet  à  la  distillation  sèche 
du  butyrate  de  bbaux,  on  obtient,  comme  produit  principal  la 
butyrone  C'H'W 

2(?irCaO*  =   f,"ll"Oï   +  CaîC*0«. 
Iliitinle  de  cbiui.       Bcljrone.  Gtrbmuls 

On  agile  le  produit  de  la  distillation  avec  du  bisnillte  de  soude; 
il  se  forme  alors  des  cristaux,  qu'un  exprime  entre  des  feuilles  de 
papier,  et  qu'on  décompose  ensuite  par  distillation  avec  la  soude. 
La  butyrone,  qui  s'était  combinée  avec  le  bisultilc  de  soude,  est 
mise  en  liberté.  On  déshydrate  sur  du  chlorure  de  calcium 
la  couche  oléagineuse  qui  passe  <ivcc  l'eau,  et  on  la  soumetila 
distillation  fractionnée.  La  butyrone  passe  à  1  C'est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  éthérée  parliculièrc. 

Elle  est  solubte  dans  l'eau.  Sa  densité  est  égale  à  0,S3. 

La  butyrone  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  distillation  sèche  du 
bu^atede  chaux.  M.  Cbevrcùi  a  déjà  sigcmié  la  formation  dubu- 
^lal  dans  cette  opération,  el  MM.  Tricdel  et  Limpricht  ont  ren- 
contré, parmi  les  produits  de  celte  ri'aclioii,  d'autres  corps  ap- 
partenant au  groupe' des  acétones,  il  les  ont  séparés  les  uns  des 
autres  par  distillation  fractionnée.  £n  voici  les  noms,  les  formules, 
les  points  d'ébullition  et  les  denutéi  : 

Bntpal   CSHWis   ^^'^  63- 

Mélhyttntïwl..  C'WW  =  Ul'  OfiHid" 

Ethjllwtïral...  C'WïO»=  ,*^2J^[      ISS»     0,8îa  à  0» 


0,83 


0,818  â*ÏO' 

Pour  oblcnlr  le  balyral  ou  aldéhyde  bulyrigue  h  l'élat  de  purelé, 
il  convient  de  (lisUller  un  mélange  d'équivalents  égaux  de  buly- 
late  et  de  foriniale  de  chaux,  selon  la  mëUiode  de  M.  Piiîa.  On 
^le  le  produit  de  la  distilintion  avec  du  bisiilllle  de  soude,  et  on 
achève  la  préparation  comme  on  vient  de  l'indiquer  pour  la  buty- 

Le  butyral  bout  de  68  ii  75°.  Il  forme,  comme  l'aldéhyde,  une 
combînaiBon  cristallisalile  avec  l'ammoniaque. 

jtClDE  VALÉniOUE 

Cet  acide  a  été  découverl  p;ir  M.  Clievi  eul,  eu  IHIT,  daus  l'iiuilc 
de  dauphin.  Qrote  en  a  démontré  l'existence  duns  la  racine  de  va- 
lériane. MM.  Dumas  et  Slas  l'ont  obtenu  par  l'o^dation  del'al- 
.cool  amyliqoe.  • 

Préparation.  1*  On  peut  l'extraire  dé  la  racine  de  Vâlâiiftne 
en  la  distillant  avec  de  l'eau,  après  l'avoir  divisée  en  petits  fWg- 
mcnts.  On  augmciilc  le  rendement  en  .')Jout[int  ;\  l'e^n  une  petite 
quotité  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfuriquc.  L'bilile  de 
valériane  qu'on  obtient  ainsi  est  formée  d'acide  valérique  mélangé 
à  des  produits  neotrés,  dont  l'un  estan  cartiure  d'bydn^èoe  Qiof- 
néëne  C'PH'*),  et  l'autre  un'  ooi^s  OK^éné,  qui  a  été^  dftigné  abus 
-le  nom  impropre  d&  v<àénl  (OWPl).  De  «tto  Inrile  de  •nié' 
rianc  on  extrait  l'adde  valérique  à  lUde  ân  oariwnate'de  soude. 
On  évapore  !i  siccitébt  solution  du  talétate  de  soude,  etcadéMOi- 
pose  ce  set  par  distillBtiCHi  avec  une  quantité  éqmvakate  d'aoide 
,suUurique.  '         ,    .  . 

3*  Un  procédé  plus  productif  et  pitii  éoonomique  cooslsle-  à 
oxyder  l'akool  amylique  avec  un  mélange  de  bichromate  de  po- 
tasse et  d'acide  suKUrîque. 

Dana  une  grande  cornue,  dont  la  tubulure  est  traversée  par  un 
tube  à  entonnoir,  on  introduit  une  solution  saturée  de  5  parties 
de  bichromate  de  potasse.  Le  cot  de  la  cornue  communique  avec 
un  réfrigérant  de  Uebig  dirigé  eu  haut.  On  verso  peu  à  peu,  par 
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le  tube  à  enlonnoir,  mi  mélauge  de  I  partie  d'alcool  amyliquo 
el  de  2  parties  d'acide  aulfurique.  La  réaction  commence  d'elle- 
.niAine;  il  se  formie  dé  L'aldéhyde  TalériqiK,  qni  sa  voialilise  et 
i.ielluadimitaoomiu'^rèis'fitre'coadenséftdaiis  lé  rêfri^éniri. 
,  Sd  a'osydBRt,  celle  aldéhyde  se  convertit  en  adde  'ValEri<iae«  si 
l'on  a  soin  de  faire  bouillir  pendant  quelque  tcmps-le  liquide.  On 
<  le  diîitille  <:ii.suiU;  eu  indinant  le  réfrigérant  de  Liebig  dana  l'autre 

Le  produit  de  k'disliilation  est  formé  de  deux  couotiee,  une 
cooobe  oléagioeiucetiue  aolulioaaquBiiie^'acide  mtériqMe.  Ou 

,  neutralise  le  tout  par  la  spude,  'm  sépare  l'huile  taeatra  qui  Testé, 
et  qui  constitue- le  valérate  d'amyle  ■C'CH*{C"'H")0*.'  On  dtajpore  i 
sicci lé  la  solution  de  valérate  de  soude,  ctoo  distille'lo  selseoivec 
les  i  de  son  poids  d'acide  sulfuiiqui:  préal^lement  éundu  de  la 
moitié  de.  son  poids  d'eau.  On  sépare  à  l'aide  d'un  entonnoir  la 
couche  olÉagineuse  qui  a  passé  à  la  distillation,  et  on  la  rectifle. 

'  Il  passe  d'abord  tin  liquide  laiteio  ;  dès  que  le  produit  devient 
.tmnspateat,  ûa  dangede  ridpieirt  et-M-reoa^ieBlfns  âel'Atide 

.  valérique  pur. 

On  peut  retirer  l'acide  valériqne  du  valérate  d'amyle  qu'on 
aoliti^nu  tonmiu  produit  ai.'cessoirc,  en  décomposant  cet  éther 
par  line  tljulliliou  prolonyâc  avec  la  pelasse  caustique.  Il  se  forme 
;dq  l'alcool  amyliqueel  du. valérate  dè  potasse,  qu'on  décomposa 
par  Vaeifte  ndfuciqae. .  • 

.  'ïniffUUi.  — L'adde  lEddrique  est  un  liquide  incolore '^t 
Auide.  Sop  odeur  oit  désBgréahle  et  rappelle  ft  la  fois  celle  du 
vieux  fromage  et  celle  de  la:  racine  de  valériane.  Sa  densité  à  0* 
est. égale  4,0,9585.  H  bout  à  175°.  Il  se  dissoul  dans  30  parties 
.  d'Bftq;  &.  9V,.et  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'étber. 
MÎBanG0nl9(d  arce  une  petite  quantité  d'eaui  il  s'y  combine  pour 
'former  un  hydote  oléagineuK  dont  la  dassilé  est  égale  kOlOS,  ■  •■ 
-,  SoaB-)'iiiflueiuiedU'nhlorei&bhiinièrsdi0UBe,racide-vidéiique 
se  convertit  en  acide  tricblorovalérique  C^fTCl'O*.  LoTs^'dn  fdt 
agir  le  chlore  ï  liklqniiére  aolaîro,  il  ae  ToriDs  dti  l'aeide  tétraohlo- 
rovaléf^quB  C'»H«1*Û*  (Dumas  et  Staa). 

TiUnitei.  — .Um^and  nombre  de  valér&ted  sont  soluble^  daiis 
.l'eatl  et  cHstalli«]Ues.  Projetés  sur  l'eau,  les  cristaux,  exécutent 
des  mouvements  giratoire^t  Ils  exhalent  une  odeur- d'acàde->al4- 
lique^  Lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  ui^,  solution  concentrée 
fie  Talérate'de  potasse,  lise  forme  du  butyle  (C^R*)',  du  carbonate 
,de$otàBK,.Uil»:flésBgede<nydrqgi|iO'<fa>U>é):  Cette- d^m- 
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posiUon  est  analogue  &  celle  qu'éprouve  l'acide  acétique  dans  les 

mËmcs  circoastaoces  (page  123). 

Le  calérate  de  chaaz  donne  par  la  distillation  sècîie  da  vaUral 
et  ili!  la  raUrone  (Cbancel).  On  peut  séparer  ces  deux  corps  en 
agilanl  le  m^laDge  avec  du  bisulfite  de  soude.  La  ralérone  ne  s'y 
cumbiuu  pas. 

Le  vaUraU  dê  sfnc  C^'^'ZiiO*.  s'obtient  en  stttnrant  à'bband 
l'acide  valérique  par  l'hydrocarbonate  de  xîdc,  en  présence  de 
l'eab.  La  solution  bouillante  laisse  déposer  par  le  refroidissement 

des  paillelles  nacrées,  qui  se  dissolvent  dans  5  parties  d'eau  bouil- 
lante el  dans  -iO  parliL-s  d'caii  IVoide.  Ce  sel  a  été  employé  en 
nsÉdccine  comme  anlispasindditjue. 

Valèral  et  Valérone.  —  Le  vatéral,  séparé  de  sa  comliinaison  avec 
le  bisulfite  de  soude,  par  dîslillation  »m-  h  ^imclf,  tuii-lîlui'  mi 
liquide  dnuÉ  d'une  odeur  agréable,  bouiliaiil  ciitn^  Km  cl  I  II)".  Il 
renrcrnje  Ci"Hi"(J=  ^ '^'"^''O;}.  Il  forme  avt'C  l'aitiniuuiaque  ucie 
combinaison  cnstalli sable.  Ce  corps  semble  èlre  identique  avec 
l'aldéltjde  amjliquc  nu  valéi'iquc  qnc  MM.  Dumas  clSlas  ont  oble- 
nue  en  osjdant  l'alcool  amjliquc  à  l'aide  de  l'acide  azotique.  Un 
bon  procédé  ponr  obtenir  cette  aldéhyde  consiste  à  introduire  dans 
une  cornue,  munie  d'une  allonge  et  d'un  lédpient  qu'on  refrc^dit 
■'avec  soin,  une  solution  de  13  parties  de  bichromate  de  potasse,  et 
d'introduire  peu  à  peu,  par  un  lubc  à  entonnoir,  tin  mélange  de 
U  parties  d'alcooi  amylique,  de  16  parties  d'acide  sulfnrique  et 
de  16  parties  d'ean.  La  .masse  s'éctiaulTe  fortement  et  l'aldéhyde 
valériqne  passe  à  la  distillation.  On  chauffe  à  la  fin  de  l'opéra- 
tion. Apr^  avoir  séparé  la  couche  oléagineuse,  on  l'agite  avec 
une  solution  conoentrée  de  bisulfite  do  soude;  on  exprime  au 
bout  de  24  heures  les  cristaux  qui  se  sont  formés  et  on  les  distille 
.avec  une  solution  de  soude  caustique.  L'aldéhyde  valérique  qui 
.a  passé  est  déshydratée  par  le  chlorure  de  calcium  et  rectifiée. 
Elle  bout  à  08°. 

C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  de  pommes.  Cette 
odeur  est  sulTocaDte  lorsqu'elle  est  concentrée.  Il  est  insoluhie 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  U  foime  avec 
l'ammoniaque  et  les  bisulfiles  alcalins  des  combinaisons  qui  res- 
semblent à  celles  que  donne  le  valéral, 

La  valérone  C"H"0'  =  ''"ga^  ne  se  combine  pas  avec  les  bi- 
suiaies  alcalins.  Cette  propriété  peanet  de  la  séparer  du  valéral,  qui 
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se  forme  en  infime  temps  queIaTOlérone,.{)ar  la  disliilation  sËcbe 
du  Valérate  de  chaus.  valéroae  esl  un  liquide  mobile,  doué 
d'mie  odeur  éthérée  agréable.  Kllc  bout  vers  166°. 

ACIDE  O.VPftOK'(.'E. 

Cet  :iCidc  a  ilè  dicotmil,  en  IHIti,  p^ir  M.  CiK'vreul,  ilans  ic 
beurre,  où  il  i^xistu  à  VùUil  (le  eoiDliiiuiison  avee  la  ylveûrine. 
M.  Febling  l'n  renconlré  (tans  le  beurre  de  coeo.  MM.  Prank- 
land'  et  Kolbe  l'ont  préparé  en  soumettant  le  (panure  d'amyle  à 
l'ébollition  avec  la  potasse  caïutiqus,  selon  le  procédé  qui  a  été 
décrit  page  377  poor  la  inépavation  de  l'scide  propionique^ 

L'acide  caproique  est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  dooé 
d'une  odeur  désagréable  de  sueur.  B  ne  se  solidille  pas  &  —  9*.  Il 
bout  i  198°.  Il  ne  se  dissout  que  dans  g6paiiUes  d'eau.  UesttrëB- 
soluble  dans  l'alcool. 

L'acide  préparé  par  la  décomposition  do  cysnure  d'amjle  actiT 
déi^e  loi-meme  le.  plui  de  potorisaUon  vers  la  droite  (A.  Wurtz). 
On  peut  donc  y  supposer  {'existence  du  groupe  amyle  actif  C">H" 
et  eipiimer  sa  composition  par  la  formiUe  rationnelle  : 

conforma  à  celle  que  nous  avons  indiquée  pour  les  acides  de  celte 
série  (page  939). 

ACmE  (ENANTUYIIDOE. 

C'«H"0*. 

Cet  acide,  qui  a  élé  découvert  par  Laurent  en  iSSI,  se  forme 
par  l'oxydation  de  l'huile  de  ricin  par  l'acide  aïolique.  On  in- 
troduit cette  huile  dans  une  cornue  munie  d'une  allonge  et  d'un 
rédpient,  et  on  la  fait  bouillir  pendant  quelques  bcures  avec  de 
l'acide  azotique  étendu.  On  décante  le  produit  uléagineus  qui  a 
passé  dans  le  récipient,  on  l'épuisc  avec  une  lessive  alcaline 
étendue.  La  solution  aqueuse  étant  décomposée  par  un  acide, 
l'acide  Œnanlbyliquc  se  sépare  sous  forme  d'une  coucbe  oléa- 
gineuse. On  le  reelifle.  II  passe  à  213°  sous  forme  d'une  huile 
incolore.  Sa  densité  est  égale  h  0,9li)7  h       Sou  odeur  est  faible. 

ŒnanUiol  aaaUéhyds  œnauthyliqne  C"H'*0-.  —  MM.  Itussy  et 
Lecanu  ont  obtenu  ce  corps  en  1827  par  la  distillation  de  l'I.uile 
de  ricin.  Pour  exécuter  celle  opération,  on  mËle  l'huile  avec  du 
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sable,  de  manière  &  Ibrmer  une  botiiilie  f  pnisse.  Puis  on  la  cbaulTe 
dtfns  une  cornneifêunn.  Lorsque  le  produit  qui  a  plissé  Torme  J  du 
volume  de  l'huile  employée,  on  arreie  In  dislillation  et  on  agite 
le  liquide  avec  une  solution  conceutréc  de  bisulQle  de  soude.  II 
se  forme  un  magma  cristallisé  d'Œnanthyl-sulfile  de  sodium.  On 
exprime  ces  cristaux  et  on  les  distille  avec  de  la  soude  caustique, 
rœoBUtlioL  puacAprèa  l'avoir  destéclié  àa  le  chlonire  de  cal- 
,4âum,  OD  le  reetifle.  'i    ,  . 

'  '  L'œnanthol  est  un  liquide  neutre  doué  d'une  odéur  aromatique 
i'p8Tticnlière.ilboutàlll2^.  Sa  densité  il  47<>  esté(;aleàO.R27Mi  pos- 
-BideIei'propriétésd'unealiléh]-de.  Exposé  ù  l'air,  il  attire  l'oxy- 
gënfl  et  SB  convertit  en  acide  œnaDthjliquc.  La  mOmc  Iranrforma- 
•  tien  s'accomplit  sous  l'iidUieace  de  riaotifs  oxydatOs,  tels  qUé  l'a- 
'  oide-  azotique,  le  mélange  de.  bichromate  de  potaaie  et  d'acide 
-  sulCurique.  L'hydrogène  naissant  oobmiit  l'cBiunlhid  kû  slCoDl 
œnanthylique  (page  187).  -I  ■      ■  ■  '  '  ■  '' 
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■  '■  xnasnDDE,  • 

L'adda  capryUque  C>«H'<0*  a  .découvert,  en  1844,  par 
M.  Lerch,  dans  le  beurre.  On  l'a  aussi  rencontré  dans  le  beurre 

de  coco,  où  il  existe,  comme  dans  le  beurre,  en  combinaison  avec 
'  la  glycérine.  On  l'a  signalé  aussi  dans  les  résidus  de  la  dislilla- 
tion de  l'huile  de  pommes  de  terre,  ah  il  existe  a  l'état  d'éthcr 
amylique. 

L'adda  pélargoniiinB  C'^H'^O*  a  été  découvert,  en  iiHG,  par 
M-  Pless,  dans  l'huile  volatile  de  Petargonium  rosevm.  M.  Ited- 
'tedbacher  l'a  signalé  parmi  les  produits  d'oiydation  de  l'acide 
oléilltie.  MM.  Qerhardt  et  Cahours  l'ont  obtenu  en  faisant  bouillir 
l'i'sspncc  de  r(ic  avec  de  l'acide  azotique. 

L'BoidB  oapriqoe  C'^H'*0*  a  été  découvert  par  M:'chevrcOl 
dans  le  beurre.  11  existe  aussi  dans  ic  beurre  de  coco.  Gerhardt 
l'a  obtenu,  par  l'oxj-dation  ila  l'essence  de  rue,  au  moyen  de 
l'acide  aziilitpie  faible. 

Valiléhyde  cnprigiif  C-^H-'O^  eoiisfitue,  d'après  Gerhardt,  une 
partie  essentielle  de  l'huile  volatile  de  me  (ilula  graveolens).  On 
■peni  l'en  isoler  au  moyen  du  bisulfite  de  soude,  selon  le  pro- 
cédé qui  a  été  précédemment  décrit  (page  282).  C'est  un  liquide 
doué  d'nne  odeur  désagréable.  U  se  solidifie  do  —  I*  à  — 2".  II 
bout  de  !S8*  i  390*.  H.  Baner  'le  considère  comme  identique 
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ACIDE  PALmnOUE.  ,  SSN  - 

avec  loxyde  de  diamylèoe  C'HW.O».  D'après  M.  Strecker,  la  parlie,> 
principale  (le  l'huile  essentielte  de  rue  serait  une  acétone 

t?w»vt  ..  ■■  1 

OWi- 

L'acide  lanrlqaa  :0u  Unottèarl^  G^iH^  a'  été  déconvert  en  ' 
18^,  par  M.  Marsson,  dans  tes  baies  de  laurier.  On  t'a  renioalré  : 
aussi  dans  te  beurre  de  coco  (Gcergoy)  et  eri  petite  quantité  dans  la 
blanc  de  baleine  (Hcijitz).  i 

L'add*  myriaUçBB  C^H^^'O'  se  rencontra  dans  le  beurre  de'' 
muscade  (l'la3!rair,  1841);  M.  Heiiilz  l'a  trouvé. dans  lablone-deba-  ' 
leine.  •  '  ■  ■.■-.!. 

^  Les  propriétés  physiques  des  acides  que  mniB  venons -dé  OKU'' 
tioDoer  sonliCésiiiiiiéeS'llans  le  tableau  de  tapage  389.  '> 

ACIDE  PALMITIOUE.  '  [  j' 

.    ,  ■  ■    CMii»0<.      .  .,],'.  ,,-| 

UH.  Fremy  et  SlenbaMse  ont  retiré  cet  aoide  de.  l'huile  de> 
palmo.  MHl  Dumas  et  Stas.i'Dut  obtenu,  en  fondait  l'étbal  ou  «Icool 

célytique  arêc  de  la  chaux  sodée  (page  18&),  et  l'om  décrit  tous  1»' 
nom  d'acide  cÉtiquo.  Cet  acide  csisLe  dans  le  blanc  de  baleine,, 
dans  la  cire  du  Japiin,  d^iis  la  cire  d'abeilles.  M.  IleiuLz  a  uionlrÉ 
qu'il  exisEe  daus  presque  loules  les  graisses  et  liuilcs  iieuiriis.  Pour 
le  séparer  Acs  acides  gras  voisins  qui. s'y.  rencontrent  en  niémE) 
temps,  il  emploie  ^1^  mëtho'^  de^la  j)rtfn(H'(fi(ip»  froetimnéfi.  quoi 
nous  (dlons  décrire.  ■  ,.,  - 

Après  avoir  saponifié  l'huile  de  palme,  ou  un  autre  corps  gras 
renfermant  de  l'acide  palmitique,  par  la  potasse,  on  ajoute  à  ta 
lessive  alcaline  une  solution  saturée  de  nel  uiiiriu,  qui  s6p:in;  le  sa- 
von. Ou  le  recueille  et  ou  te  découiposu  [>ai-  l'uciile  cbloi'Uydrique 
à  chaud.  Les  acides  gras  se  séparent,^  ibndei(l  et  ^e  sp|idilietjl,pap.f 
le  refrpidissemènt.  pn, ,les.,co,iiyinine  fortement  Ant^re  de»-c^i 
bles  de  papier  qui  s'in^r.ègne[it  d'aci^  clique.  'Laimusftfqqi 
lide  est  ensuite  âissoute  dans  t'alcool  et  ta  solution  est  additionnâOi 
d'une  sotutioa alCQoJLque  ctiaude  d'aeélate  de  magnésie.  Ou  n'eiu-'i 
ploie  pOiic  cette  première  piécipilalinu  que  le  !  île  la  qii^i]tité  qui! 
serait  nécessaire  pour  pnieipilcr  la  lolalitj;  des  aciiles  gras.  Le 
précipité  renferme  priacipalemenL  du  stéarate  de  magoésie,  La,;!)-.^ 
queur  filtrée  est  additionnijp  d'uqe  i nouvelle  .quantité .(^  4:'^ât9t&i 
de  magnisie.  Le  nouveau, précipité  q,ui  seiîormfl  .MtiïJua  n^ft^ 
en  palmitatc  dcmag|)ésie.  Aprè4;,aroir  précipité  une Irmi^e fois, 
la  liqtieiir  Qltrée,  on  aura  une  nouvelle  quantïléidq  pa  ntutaiidi^i 


ACIDE  UARGARIOrE. 


qae  les  précipités  formés  dans  les  dcrnitres  opéralions  renTerme- 
Tont  des  acides  plus  fusibles  que  l'acide  palmitique. 

Cette  première  série  d'opËrations  étant  exécutée,  on  ^i^prc^d 
les  précipités  qui  renferment  de  l'acide  palmitiquc,  on  en  sépare 
l'acide  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  recommence  une 
nouvelle  série  de  précipitations  fractionnées,  en  ajant  soin  de 
r^eter  les  premiers  et  les  derniers  précipités  ;  les  premiers  ren- 
ferment des  acides  moins  fusibles,  les  autres  des  acides  plus  fusi- 
bles que  l'acide  palaiiliqac.  Ce  dernier  pourra  Otrc  considéré 
comme  pur  lorsque  son  point  de  fusion  se  maintiendra  constant 
à 62°,  c'egt-à-dire  lorsqu'on  ne  pnurra  plus  séparer  de  l'acide,  par 
précipitation  avec  l'acétate  de  magnésie  ou  de  baryte,  des  por- 
tions entrant  en  fusion  an-dessous  el  au-dessus  de  cette  tempé- 
rature. 

On  obtient  en  Angleterre  des  quantités  notables  d'acide  palmi- 
lique  impur  en  distillanl  rtiiiilt;  de  palme  avec  la  vapeur  d'eau 
surchauffée.  Celle  huile  se  sépare,  dans  cette  opération,  en  acides 
gras  et  glycérmu.  qui  sont  entraînés  parla  vapeur  d'eau.  Les  acides 
gras,  débarrassés,  par  expression,  de  l'acidé  olétque,  sont  em- 
ployés pour  la  fabrication  des  bougies. 

LWide  palmitique  pur  est  solide,  blanc.  H  fond  à  62"  et  se 
prend  par  le.refroidisscmcnt  en  nne  masse  cristalline  feuilletée. 
Il  est  insoluble  dans  1  eau  et  se  dissout  abondamment  dans  l'al- 
oool  et  dans  retber.  La  solution  alcoolique  le  laisse  déposer,  par  le 
re^idissement,  en  fines  aiguilles  blanches. 

ACIDE  MARGAtllUUE. 

D'aprÈs  M.  Cbevrcul  cet  aciile  rxisle  dan',  presque  fous  les  corps 
gras.  Voici  un  des  procédés  que  ce  chimiste  a  indiqués  pour  sa 
préparation  :  on  saponifie  l'huile  d'olive  par  la  litharge  et  l'eau  ; 
on  laisse  reiWiidir  te  savon  de  plomb  ainsi  obtenu,  qui  constitue 
un  mélange  de  margarate  et  d'oléate  de  plomb,  et  après  l'avoir 
divisé,  on  l'épuisé  par  l'éllier.  Celui-ci  dissout  l'oléale  do  plomb  et 
l.iissc  le  m.irg^i  ate  sons  forme  d'uni' pn^idrc  hlaiichc  iiisdlubie.  On 
recueille  ce  sel  sur  un  fillrc,  on  le  lave  iivcc  de  l'éllier,  on  le 
sèche,  puis  on  ie  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  chaud,  lise 
forme  du  chlorure  de  plomb  et  l'acide  margarique,  mis  en  liberté, 
surnage  la  liqueur  addë  st»a  forme  d'une  conche  oléagineuse  qui 
se  ooncrbte  par  le  refroi^iisemenV  On  le  dissout  dans  l'alcool 
bouillant  et  on  le  fait  cristalliser. 


ACIDE  STÉAHIQUE.  387 
Aîn^  obtenu,  l'acide  margarique  est  solide  et  cristallise  en  pai1> 
ktles  fusibles  à  60".  Par  le  rerroidissemcnl,  l'acide  fondu  se  prend 
en  une  masse  cristalline  lormÉe  par  iles  aÎKuillcs  cnlrelacécs. 
M.  Heiniz  admet  que  l'acide  margarique,  qn'on  a  retirf  de  Leau- 
coup  de  graisses,  est  un  mélaage  d'acide  palmitiquc  et  d'acide 
stéûiqoe  qn'on  parrient  à  séparer  l'an  de  l'autre  par  la  métliode 
des  précipitations  fractionnées  ;qae  nous  avons  décrite  pins  tiaut. 
En  fondant  ensemble  0  parties  d'acide  palmitïque  et  1  partie  d'a- 
cide sléai  ique,  il  a  obtenu  un  mélaupr  qui  possédait  le  point  âe 
rusinii  tiO"  f^t  la  tcsiuro  cristalline  aif;ui!lée  de  l'adde  marga- 
riqiH'. 

Mais,  d'un  autre  câle,  l'existence  de  l'acide  margarique  comme 
acide  distinct  ne  peut  6tre  mise  en  doute.  H.  Becker  a  obtenu  un 
acide  (^"H"0*  en  décomposant  le  cyannre  de  "cétyle  PAz.C^H'* 
par  tapotasse,  selon  le  procédé  qui  permét  de  convertir  le  cyanure 
d'éthyle  en  acide  propionique  (page  1G3).  L'acide  ainsi  obtenu 
entrait  en  ftision  à  35*.  Peut-€re  n'était-i!  pas  parfïùtement  pur. 

ACIDE  STÉAHIQUE. 

Cet  acide  a  été  dicomert  par  H.  Chevreul;  II  criste  dans  les 
graisses  solides,  telles  que  le  suif.  HH.  Bonis  et  Pimentél  l'ont  ex- 
trait du  suif  de  Mafurra,  graisse  végétale. 

■  Voici  un  des  procédés  que  M.  Chevrcnl  recommande  pour  la 
préparaliun  de  cet  acide. 

On  convertit  le  suif  en  savon  de  soude  en  le  saponifiant  aVcc 
la  potasse  oanstique,  et  sépaïaiU  le  savon  à  l'aide  du  cblorure  de 
sodium. 

On  dissout  ensuite  le  savon  neutre  dans  une  petite  quantité 
d'eau  et  on  verse  la  solution  dans  une  grande  masse  d'eau  pure.  H 
se  précipite  du  bistéarate  de  soude  en  petites  paillettes  cris- 
tallines qui  donnent  à  t'cau  une  apparence  miroitante.  On  laisse  dé- 
poser ce  sel,  on  le  recueille  et  on  le  décompose,  à  chaud,  par  l'a- 
cide chlorbjdrique.  L'acide  sléarique,  mis  en  liberté,  se  prend  en 
masse  pàr  le  refroidissement.  On  le  [yrifle  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'alcool,  et  au  besoin  par  la  méthode  des  précipita- 
tions fractionnées  (page  283).  Ce  sont  les  premiers  précipités  qui 
sont  tes  plus  riches  en  acide  stéarique. 

Ainsi  obtenu,  l'acide  stéarique  est  solide,  blanc.  Son  point  de  , 
fuùon  est  situé  à  (i9°,2.  Par  le  refroidissement  l'acide  fondu  se 
prend  en  vne  masse  blanche  feuilletée.  Il  se  dissout  dans  l'alcool 


tl  ihiiis  l'olliE'i-,  l.ii  •.iiluiioii  alroolique  le  laisse  déposer  en  pttl- 
leltes  nacrées.  KIU;  possiMc  une  léaclion  taiblenteat  acide. 

Los  stéarates  alcalins  sont  solubics  dans  l'eau;  une  grandequana  > 
titê  d'eau  leur  enlève  une  portion  de  in  hase  et  les  convertit  ea- 
stéarates  acides  peu  solubles  et  cristallias.  Les  sli^araies  alcalins  se 
dissolvent  aussi  daas  l'alcool;  celui  de  »ude  se  dépose  en  gelée  de 
sa  solution  alcoolique.  Les  gtéaratei  dectuuu,  debârjte,  de  plomb,', 
sont  insolubles  daos  l'eau  et  peuTent  être  obtenus  par  double: 
décomposition. 

ACIDES  ARlCinOUE  ET  SKSIQUE. 

M.  Gœssniann  a  retiré  de  l'buile  d'arachides  un  acide  solide, 
cristallisalile  de  sa  solution  alcooUipiie  &a  petites  paillettes  bril- 
lantes, fnsible  à  75°.  C'est  l'acide  anchiqa$  C«H*©*. 

I-acida  bénlqae  C"Fi"0>  a  été  retjréj  ptx  H.  Voelcker,  des  DOiX  de , 
bcn  {Moringa  nux  Behen).  i .. 

ACIDES  CfBOnOUB  ET  lilLIS^'oifE. 

Ces  acides  ont  été  décbuTerts  par  M.  Brodie  dans  les  cires 

(page  101). 

L'acide  cérotiqne  C'^'H^O'  forme  la  partie  de  la  cire  d'abeilles 
solubic  dans  l'alcool,  et  qu'on  désignait  anirefois  sous  le  nom  de 
cériiie.  Pour  l'isoler  on  précipite  la  solution  alcoolique  de  la  cirei 
par  une  solution  alcoolique  d'acétate  4e  plomb;  ()n  lure  le  piécî^ 
pité  par  l'alcool  et  par  l'étber,  et  on  ledécD|iipase,4'aIiMid,  jtke,- 
l'acide  acétique.  L'acide  cérolique  mis  ea  liberté  esli  fondu  dans 
l'eau,  puis  dissous  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le  busse  déposer  en 
grains  crislallisfs.  Il  fond  i7S", 

L'acide  méUsaiqufl  OT^fr)»  est  i'acïde  rorrespundant  à  l'alcool 
myricique  ou  mélissique  (page  103).  On  l'obtient  en  fondant  cet. 
alcool  avec  de  la  cbaux.sodéa,, Séparé, de.U.soode,'!!  possède  dea.- 
propriéléf  semblable;  àçelles  4e  l'acÙiB'oéDOitiipiiK.  D'toAd  &88^.-  ■ 
tableau  suivant  àfifOf»  la  composition  «t  les  proptiélés  pbj<-: 
siqucs  des  acides  gras  de  la. séi;ie&H'4>*  :  -  ..  .  >. 
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œniQlhjliqu. 
Siirrvlique.. 


Acide  myriitiqua.. 
Acids  pilmitiquo.. 
Acide  margarique. 


Acide  cérolique.. 
Acide  mèll»iqae. 


C>>H"Û' 
C"I1"0' 


[] 
11 

C'>H"0' 


H 

C»BuOi 


R 


+  11- 

+  18°  (î) 


+  7B» 
+  «. 

+  SB» 


Tous  ces  acides  donnent,  avec  les  alcools,  des  ëthers  composés. 
Ces  combinaisons  élhérées  sont  très-nombreuses.  Nous  en  avons 
décrit  les  plus  importantes,  et  nous  résumons  dans  les  tableaux 
suivants  les  données  relatives  à  leur  composition  et  à  leurs  pro- 
priétés physiques  : 


SOO  irUERS  COMPOSÉS. 


Formiala  de  niéthvle, . . . 

BqljiitB  de  mithjls  

Cioi|">Oi 

0,0091  i  0° 

ViUnts  d*  mtUiyle  

ci'ni'O' 

Mi" 

CipRwt*  de  métbjle... . 

C"l["Oi 

C'IC  " 

CipiiUl6  it  mtllijle  

ÉnieBS  COMPOSÉS  traYLlOUKS. 


raisiits. 

FoimialB  d'ilbrls.. . 

C>HO" 

Aottale  i'ètbjtt  

n'Ti= 

PrepionitedillijlB.. 

C>HS 

0' 

Bnl^ntc  d'élhilc.  . . 

C"H"0> 

C'U'-Û' 
C'H» 

0' 

lis- 

Va1«rate  d'ithyle.  ■ .  ■ 

f.'H» 

0' 

C<pr08le  délhyle,.. 

û> 

l«î>  (î) 

0,8S1 

ŒtunUijIaleriélliile. 

Ci'H'W 

dHi 

0" 

Cipnl'te  d-élfaylB. . . 

C«H»0» 

C>H> 

0> 

'ninKftiulBd'itliïle. 

I7»B"0> 

C'Ili 

Î1S=-Î16° 

'^pniiè  d'tlhlle.... 

C"H»0' 

Unntt  d'jlhylc-.-- 

—  10' 

HttIiUIs  d'jihjU. . . 

C»il"0' 
C>H> 

ù» 

Palmliala  d'itbjle. . . 

C»H"0' 
Cil' 

Oï 

Eliarate  d'tltavlc... 

CiiHaso" 
C'H' 

Ancbftg  d'tlbyls... 

c"n"0> 

C»oi|«0 
C>i1> 

01 

50" 

Curable  d'itbilB.... 

en» 

0« 
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IIJ 

SOI 

lie 

AcéUU  d'unjrte  

C"'F1" 

i3î° 

II,»I07  3  0° 

PropioDiti  d'uDyls. 

C"HI«0' 

C'HHI' 
Ci"H" 

0' 

C'H'OS 
C10H» 

0. 

Valjratad'imjlc... 

Ciqii 

0. 

■  AQDES  HOHOUKUES  DB  L'ACIDE  OIËIQUE. 
La  CompositiOD  générale  de  ces  acides  csl  eipriniôe  par  la  for- 
roule  C°H°-*0*.  Ils  dilTèrenl  donc  des  acides  gras  corrcspondanls 
par  2  équivalents  d'hydrogène  en  moins.  Ils  dérivent  d'alcools 
C°H°0-,  dont  un  seul  est  connu,  l'alcool  aHyliquc  {page  L'a- 
croléinc  et  l'aoide  acrylique  se  rattachent  ù  cet  alcool,  comme 
l'aldébyde  et  l'acide  acétique  se  ratlachent  à  l'alcAol  ordinaire 

C'HW  alcool  allïUqne 

CfHHfi  acroUine  (aldéhyde  allTlique) 

'C'IW>*  acide  acrflique. 

Les  principaux  acides  qai  forment  celte  série  a<jtiI  les  snivants: 


Adde  pvrotéT«bique   C<>H'°04 

Acide  tipogéiqiia   C»H»0» 

Àddet  déique  et  élaldiqne   CMBmQ* 

ACIDB  AcàvLIQl'E. 

Pour  obtenir  cet  acide,  on  introduit  dans  une  cornue  lubulée 
de  l'oxyde  d'argent  sur  lequel  on  verse,  par  la  tubulure,  de  l'acro- 
léine  brute,  par  petites  portions.  La  réaction  est  Irès-violenle,  et 
l'acroléinc  se  transforme,  par  oxyd.ition,  en  acide  acrylique. 
Lorsque  l'odeur  de  l'acroléinc  a  dispara,  on  verse  de  l'eau  daos  la 
cornue,  on  fait  bouillir  pour  chasser  quelques  produits  volatils, 
puis  on  filtre  la  solution  bouillante,  L'acrjlati'  d'argent  crislallise 
par  le  rerroiiilssciiienl.  On  l'introduit  dans  un  tube  à  boules  ou 
dans  un  malras  qu'on  entoure  de  glace,  et  on  le  décompose  par 
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ACROLÉINE. 


l'hydrogène  sulOirf.  On  distille  ensiute  l'acide  acrylique  iiiis  en 
liberli,  et  on  le  purifie  par  rectification. 

'  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  piquante.  Dboot  au- 
dessus  de  100*.  U  ne  se  solidifie  pas  à.O*.ll  se  mâle  à  l'eau  en  toutes 
proportions.  11  est  monobasique  et  forme  des  sels  solubles  dans 
l'eau. 

L'hydrogène  naissant  le  conrertit  en  acide  propionique  (Linne- 
mann] 

C>H*0*  +  H»  =  C»H«0<. 

unlifU.  prsploalqiH. 
ACBOlilHE. 

Ce  corps  a  éti  découvert,  en  par  H.  Redteobacher.  II 
prend  naissance  par  la  distillation  sèche  de  la  glycérine  ou  des 

glycérides  (corps  gras  neutres), 

CfiHBd-  —  i|iO'  =  CTI'OS. 

Il  se  tln'iiio  aus.-i  pur  l'oxydation  liu  i'iilcoul  allyliqui;  (page  lUli). 
Pour  le  préparer,  on  introduit  dans  une  cornue,  à  laquelle  s'adapte 
un  réfrigérant  de  Liebig,  nn  mélange  de  50  grammes  de  glycérine, 
de  100  gammes  de  sulfote  acide  dépotasse,  et  de  ISO  grammes  de 
sable.  Ce  dernier  est  destiné  à  empCcher  la  formation  de  la  mousse. 
On  distille  i  feu  nu  et  l'on  recueille  le  produit  dans  un  ballon  re- 
^idi,  renfermant  du  chlorure  de  calcium  et  une  pelilc  quantité 
d'onde  de  plomb.  On  rectifie  le  liquide  sur  ces  matiËrcs,  cl  après 
l'avoir  ilut  digérer  pendant  24  heures  sur  une  nouvelle  quantité  de 
chlorure  de  calcium  et  d'oi^de  de  plomb,  on  le  rectifie  une  se-, 
conde  fois.  £n  raison  de  l'odenr  très-irritante  de  l'acroléine,  ces 
opérations  dtrivent  être  exécutées  en  plein  air  on  sous  une  bonne 
(dieminée. 

L'acroléine  est  un  Uquîde  incoloret  Sa  saveur  est  briUante,  son 
odeur  est  irritante  au  plus  haut  degré,  et  provoque  le  larmoie- 
ment. 

L'acroléine  bout  vers  5!t*.  Elle  est  plus  légère  que  l'eaa  et  peu 
solublc  dans  ce  liquide.  1  partie  d'acroléine  esdge,  pour  se  disaou- 

dre,  40  parties  d'eau.  Elle  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool  et 
dans  l'élber.  On  ne  peut  In  conserver,  mSme  dans  des  vases  scel- 
lés :  elle  se  convertit  peu  à  peu  en  une  masse  floconneuse,  te  difo- 
cryle,  ou  en  une  substance  résineuse.  Esposée  à  l'air  ou  traitée  par 
les  réactifs  oxydants,  tels  que  l'acide  atotique,  elle  absorbe  de 
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l'oxygëitc  et  se  convertit  ea  acide  acrylique.  Elle  réduit  l'oxyde 
d'ai^eDt  (Redlenbacber). 

Elle  ae  combine  avec  l'acide  chlorhydriqui'  sec,  pour  rornicr  im 
composé  solide  crîstaltisable  C>H'0*,HC1. 

Lorsqu'OD  la  distille  sur  de  l'hydrate  de  polassf?,  elle  donne 
un  liquide  oléagineux  qui  se  concrète  en  beaux  crislaus,  la  mila- 
croUine,  modiflcation  métamérique  ou  polymérique  de  l'acroléine 
(Geather  et  Cartmell).  CescaractËres  roppelleat  ceux  de  l'aldéhyde. 

ACIDE  cnOTOSEOUE  ET  ACIDE  ASGÉLIOUB. 

L'acide  crotonicpiBaétérifcoiivert,  par  MM.  Pelletier  et  Cavcnlou, 
dans  l'huile  de  Croton  tiglium.  M.  Sehiippc  l'a  étudiÉ  récemment 
et  en  a  fixe  la  composition.  MM.  Will  et  Kœrner  et  M.  Clans  l'ont 
obtenu  en  décomposant  le  cyanure  d'allylc  par  la  potasse 

C»Az,C'll=   +   KllO*   +   H*0*  =  CH^KO»    +  AiH*. 
Giinace  CnlDnila 
d'tUïlB.  potuiiqii. 

Pour  le  préparer,  on  saponifie  l'huile  de  crolou  et  ou  sépare  le 
savon  de  l'ean-mbre  noire,  qu'il  surnage.  Oa  sursature  cette  eau- 
mëre  avec  l'acide  tartrique,  et  l'on  distille.  On  neutralise  par  la 
baryte  te  produit  de  la  diKlillalion.  On  évapore  presque  à  siccité 
et  l'on  (lécompu^e  le  sel  de  baryle,  en  le  distillant  avec  de  l'acide 
phosphoi'ique.  Il  passe  d'abord  de  l'acide  crotonique  oléagineux, 
et,  t  la  Un,  de  Tucide  aii;;éliqiie  qui  se  concrète  en  cristaus. 

L'acide  crotonique  est  un  corps  oléagineux.  Il  renferme  {?H*Û*; 
fondu  avec  In  pol^isse  c-iustique,  il  donne  de  l'acide  acéUque.  En 
faisant  agir  la  potasse  caustique  sur  un  isomère  de  l'acide  di- 
bramobutyrique,  on  a  obtenu  l'acide  bromoarotonique  (Cahours, 
Kekolé). 

C'H«BiaO*  =  C>H'B(0»  +  BBr. 

iiadibramDbulïrlqDC.  bromocrDlOD^De- 

L'Bcide  angélictae  C"'[1"0'  a  cl(;  ilérouvert,  par  M.  liiichner.  dans 
la  racine  d'angélique  [Anyetica  Arehangelica).  Gerliardt  l'a  obtenu 
.en  cbaulTant  l'huile  de  camomille  romaine  avec  la  potasse  caus- 
tique. On  peut  l'exlraire  de  la  racine  d'angélique  en  épuisant 
celle-ci  par  nn  lait  de  chaux.  Le  liquide  flllrë  est  concentré  et  dé- 
composé par  l'acide  suiruijque  faible ,  puis  distillé.  Le  produit  de 
la  dismiaUon  est  saturé  par  la  soude,  réduit  par  l'évapomlliin  h  un 
pelit  volume,  et  distillé  de  nouviMu  rivi^r  di'  l'ai  idc  sulfiiHiiun.  11 
passe  de  l'acide  acétique ,  de  l'acide  vaini-iquii  et  de.  l'ai'iile  angft- 
îique.  Ce  dernier  cristallise  en  partie  dans  le  col  de  la  cornue  et  se 
dépose  en  partie  de  l'acide  valérique,  lorsqu'on  refroidit  celui-ci. 
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L'acide  an^élique  tristalli^e  en  longues  aiguilles  incolores,  Tusi- 
bles,  à  43°,  en  une  huile  plus  légère  que  l'eau.  11  bout  à  101°.  Son 
odeur  est  aromatique,  sa  saveur  franchement  acide.  Il  se  dissout 
abondamment  dans  l'alcool,  l'ëther  et  l'ean  bouillante,  peu  dans 
l'eau  froide.  La  potasse  Tondante  le  dédouble  en  acide  acétique  et 
en  aride  p!opioni(|ue. 

Ual<iéhydBaDgéliqnBC"l!'0'consIituo,  d'après Gcrh a rdt,  laparlie 
oxyg^nfic  (il!  l'iiuilc  essonticlle  de  caniomille  romaine  {Anl/iemis 
noiiilis).  Elle  est  aMompagnfe  d'nn  carburi;  d'hydrogène  C'"H'* 
isomérique  avec  l'essence  de  lérÉbcnthine.  Chauffée  fortement 
avec  de  lliydrate  de  pnUsse  en  pondre,  i'aldébydc  angéliquese 
convertit  en  acide  angflicpic,  nw.  clégagcment  d'hydrogène. 


Cet  aoide  a  élé  découvert  par  M.  Ghcvreul.  Sa  composition  a  été 
établie parM.Goltlieb.  Il  existe,  en  combinaison  avec  laglycérine, 
dans  presque  tons  les  corps  gras,  principalement  dans  les  huiles, 
dont  l'of^ne  liquide  forme  une  partie  essentielle. 

Pour  le  préparer,  on  épuise  par  l'éther  le  savon  plombiqne  de 
l'huile  d'olive,  ou  micu:^,  de  l'huile  d'amandes  douces.  L'huile 
d'amandes  douces  étant  saponifiée  par  la  potasse,  on  sépare  les 
acides  du  savon  à  l'aide  de  l'acide  chlotiiydrique,  et  on  les  lïut 
digérer,  pendant  plusieurs  heures,  avec  du  massicot  en  poudre 
flne.  On  obtient  ain^  un  métangedesels  plombiques,  qu'on  épuise 
par  l'éthër.  La  solution  éthérée  d'oléale  de  plomb  est  décomposée 
par  l'aiûde  chlorbydrique.  Il  se  forme  du  chlorure  de  plomb,  qui 
se  dépose,  et  l'acide  oléiquc  reste  en  solution  dans  l'éther.  Après 
avoir  distillé  l'éther  au  bain-marie,  on  obtient  de  l'acide  oléiquc 
impur.  Pour  le  puriBer,  on  l'expose  à  un  froid  de  —  G"  ou  —  7°, 
qui  ftùt  congeler  l'adde  oléique..  On  l'exprime  rapidement  entre 
des  feuilles  de  papier,  et  on  répËie  plusieurs  fois  ces  deux  opé- 
rations. Finalement,  le  point  de  Tusion  de  l'acide  oléique  s'élève 
à  + 14°. 

On  peut  aussi  dissoudre  l'acide  impiirdans  un  grand  excès  d'am- 
moniaque, cl  ajouter  à  In  solution  du  chlorure  de  bariiim.  Il  se  pré- 
cipite de  l'oléate  de  baryle,  qu'on  purifie  en  le  faisant  cristalliser 
à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  bouillant.  Cii  obtient  ainsi  une 
poudre  blanche,  légère,  cristalline,  qui  ne  fond  pas  a  100°.  l'onr 
en  extraire  l'acide  oléique,  on  décompose  ce  se!  par  l'acide  liirtri- 
que.  Cette  opération  doit  se  faire  dans  un  vase  bouché,  &  cause  de 
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la  lacililÉ  avec  laquelle  l'acide  otdîque  s'oxyde.  On  lave  le  produit 
avec  de  l'eau. 

L'acide  oléique  pur  fond  à  14*  en  nn  li^de  oléagineux,  in- 
colore, plus  léger  qae  l'eau,  sans  odeur  et  sans  saveur.  11  se  con- 
crète vers  -|-  4°  en  une  niasse  cristalline  dure.  11  est  insoluble  dans 
l'eau,  mnh  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool  et  dans  l'étbflr. 
La  solution  alcoolique  est  sans  action  sur  le  papier  de  tournesol. 
CoïK^eiitrée,  elle  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  ai- 
guilles d'acide  oléique. 

Exposé  à  l'air,  l'acide  oléique  liquide  attire  rapidement  l'o:^- 
géne,  dont  il  peut  absoriier  jusqu'ft  90  l'ois  son  volume,  sans  qu'il 
dégage  une  trace  d'acide  carbonique.  L'acide  ainsi  altéré  rougit  le 
tournesol,  et  possède  une  saveur  Acre  et  une  odeur  légèrement 

Soumis  à  la  dlsLilblion  ?èelie,  il  laisse  dé^jiigei'  du  l'acide  car- 
bonique, des  carbures  d'b;drogcne,  des  acides  gras  volatils,  tels 
que  les  acides  acétique,  caprylîque,  caprique.  11  donne  en  entre 
de  l'acide  sébaciqne,  ce  qui  le  distingue  d'antres  acides  gras. 

Lorsqu'on  le  Tond  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  il  se  dédouble 
en  acide  acétique  et  en  acide  palmitique. 

C»BMO*  -H  SKHO»  =  CWIPiRO"  +  C»H'KO*  +  H*. 

Aiida  oUIini.  PilmUitg  AstlUs 

da  potuidDi.     de  polwldiD. 

On  remaronera  nue  tous  les  addes  de  cette  série  donnent,  par 
l'action  de  la  potasse,  de  l'acide  acétique. 

L'acide  oléique  est  vivement  attaqué,  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  de  I  acide  azotique.  Il  donne,  dans  celte  réaelion,  deux  séries 

porlion  de  I  :icme  u/oiiquii:  l  e  sont  les  acidc:-  gias  C"il"U'  dont 
un  a  pu  isoler  tous  les  termes,  depuis  l'acide  acétique  jusqu'à 
l'acide  caprique  mctusivement  <Les  autres  produits  d'oxydation 
sont  Bzes  et  restent  dans  la  cornue,  où  ils  se  prennent  en  masse 
crialalline  après  le  refroidisse  ment.  Ce  sont  les  homologues  de 
l'acide  oi.nlique,  savoir  :  lus  arides  succinique,  subérique,  pimé- 
liquc,  adijjiquf. 

D'apiÈs  M.  Fri;raï.  l'acide  uléique  forme  avec  l'acide  sulfurique 
une  combinaison  qui  a  élé  désignée  sous  le  nom  d'acide  sulfoléi- 
quc.  Lorsqu'on  ajoute  h  l'huile  d'olives,  forlement  refroidie,  la 
moitié  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  en  agitant  le 
mélange  après  chaque  addition  d'acide,  et  qu'on  l'abandoone  en- 
suite à  lui-mËme  pendant  vingt-quatre  heures,  on  obtient  un  mé- 
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lange  d'acide  siilfoglycérique,  d'acide  aulfoléique  et  d'acide  sulfo- 
margarique.  Lorsqu'oa  ajoute  de  l'eau  au  produit,  les  deux  der- 
niers acides  se  séparent;  en  effet,  bien  que  solobles  dans  l'eau,  ils 
sont  insolubles  dans  la  liqueur  snlfiiriqtie.  On  n'a  pas  réussi  &  sé- 
parer ces  deux  acides  l'un  de  l'autre. 

L'acide  oléiquc  s'obtient  dans  les  arts,  &  l'état  impur,  comme  un 
produit  accessiiiro  de  1:1  rabricaUon  de  l'adde  stéarique.  On  en  Ikit 
des  savons,  en  le  cumbinaut  arec  les  alcalis.  11  sert  aussi  pour  le 
dégraissage  des  laines. 

Les  oléates  alcalins  sont  solubles  da^  l'eau;  les  antres  oléates 
sont  insolubles.  Tous  se  dissolvent  dans  l'atcooi  et  dans  l'éther. 

Acide  élaldiqne  CH'H)*.  —  Ce  corps  est  isomérique  avec  l'acide 
olÉique.  Il  a  6l6  décourert  par  M.  Boudet,  en  1833.  On  l'obtient  en 
fais;iiil  passer  pendant  quelques  minutes,  dans  de  l'aeidc  olfique 
['el'roidi,  un  courant  de  vapeur  nitreuse.  L'acide  se  solidiPie  bient6l. 
On  le  lave  à  l'eau  bouillante  et  on  le  fâit  cristalliser  dans  l'alcool. 
L'acide  élaidique  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  sous  forme 
de  paillettes  Aisibles  de  44 1  4S°.  H  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble  dans  l'alcotd  et  dans  l'éther.  Lorsqu'on  le  cbaulTe  pendant 
quelque  temps  h  65°,  il  absoibe  l'oxygène  de  l'air,  et  demeure 
liquide  après  le  refroidissement.  Comme  l'adde  oléique,  il  se  dé- 
doulilc,  pur  l'action  de  la  potasse  fondante,  en  acide  palmitiqueet 
en  acide  acétique. 

ACmE  UIKHilQIIB. 

Cet  acide,  qui  appartientà  la  série  C'tt'  —*0*,  différente  de  celle 
de  l'acide  oléique,  parait  exister  dans  l'oléine  des  huiles  sici^alives. 
M.  Schiller  l'a  extrait  de  l'huile  de  lin,  en  saponifiant  celle  biiilc 
avec  la  potasse,  séparant  le  savon  par  le  sel  marin,  et  le  dissolvant 
dans  l'eau.  La  solution  est  précipitée  par  le  chlorure  de  calcium. 
Le  eavon  calcauv,  lavé,  exprimé  et  desséché,  est  épuisé  parl'élher. 
La  solution  éthérée  est  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  puis 
séparée  du  chlorure  de  calcium  qui  s'est  pri^cipilé,  ctdistillÉe  dans 
un  courant  d'hydrogène;  l'acide  linoli^ique  reste.  Pour  le  purifier, 
on  le  convertit  en  sel  de  baryte,  qu'on  fait  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  dans  l'éther.  Finalement,  on  décompose  la  solution  éthé- 
rée par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  distille  l'éther  dans  im  coii' 
rant  d'bydn^ène. 

L'acide  linolfiqne  est  un  liquide  légèrement  coloré  en  jaune.  Sa 
■aveur  est  d'aboid  douce,  puis  Acre.  Sa  densité  est  égale  &  O,930S 
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à  H°.  Il  ne  se  solidiBe  pas  à  —  18°.  Exposé  &  l'air,  il  altire  l'oz;- 
gkae  et  devient  épais. 

COMPOSliS  POLYATÛMIQUES 

Après  avDirilik  ril  les  i-ij]ii]iosi''s,  rdiilivomf;!!!  Himplps  dans  Iftiir 
constitutinti,  qui      i.Tiniiii'iil  ;iiitinir  <)!■■,  :i\f<vih  numtiidoTniqiies, 

qui  constituent  les  iiiuoi  ils  poly.itiiiiiiqîK'.s  on  qui  s'y  nlUchent.  Ces 
derniers  alcools  soiil  des  corps  neutres,  des  hydrates  renfermant 
des  radicanx  polyalonniques,  snbstitii^i^à  plusieurs  atomes  d'hydro- 
gène, dans  plusieurs  molécules  d'eau.  Les  formules  suivantes  ex- 
priment les  relations  qui  existent  entre  tous  ces  hydrates. 


S!" 

IL" 

Tip>. 

GlTCol. 

UoddI. 

Tous  ces  iilcools  polyalomiques  sont  capables  de  former  des 
éthcrs  ;  les  atomes  d'hydrogène  typiques  pi'tivent  Pire  remplacés, 
en  lolalilé  ou  eu  pariio,  iKir  di  s  radicaux  d  acidc-.  On  peut  former 
CCS  éOicrs  eu  faii,niil  rfa^^ii'  dirirtemi-uL  les  aleooK  sur  les  .leides  ; 
la  combinaison  s'ell'ectuc  à  une  température  plus  ou  moins  élevée, 
et  avec  élimination  d'eau.  On  obtient  ainsi  des  combinaisons  sans 
Dombre,  analogues  aux  sels  de  la  chimie  minérale.  Noos  prendrons 
pour  exemptée  les  snivantes  : 

A  ces  alcools  polyatomiqiips  se  rattachent  les  acides  poljalo- 
miques. 

Les  radicaux  di:  cl'^  .iluonl^.  m>ii1  des  carburiîs  d'hydrogène  non 
saturés,  c'est-à-dire  renfermant  moins  d'hydrogcni'  que  les  car- 
bures saturés  C^H"  +  '  (page  &8).  Nous  jilagoiis  ioi  la  description 
de  quelques-uns  de  ces  carburer  d'hydrogène, 

ÉTH'ÏLÈ.NE  ET  IlOMOLOGriLS. 
i.'élhyltne  et  ses  homologues  forment  inic  série  de  carbures 
d'hydrogène  dont  la  compoaitiou  est  représeiitée  par  lu  fornude 
générale  C^U"  (page  3).  Ce  sont  des  carbures  non  saturés,  qui  pos- 
■ident  la  propriété  de  se  combiner,  par  addition  directe,  avec 
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■2  aloiiins  lit!  l'hlore  ou  de  brome,  pour  former  des  dichlorurcs  ou 
(les  dibromurcs  dont  la  liqueur  des  Hollandais  C'H'Cl^con'^tiCuclc 
type. 

L'hydrogène  carboné C*H',  qui  devrait  former  le  prcniicr  icrmo 
de  cette  série,  n'existe  pas,  ou  du  moins  n'n  ]>!is  élé  iiu\é  Jusqu'ici. 
H.  Boutlerow  a  découvert  le  diiodure  de  cet  hydrogène  carboné 
qu'on  nomme  méthylène.  En  traitant  l'iodoformc  par  une  solution 
alcoolique  d'étbylalc  de  soude,  et  distillant  le  tout,  après  avoir 
^oulé  de  l'cnu,  il  a  obtenu  un  liquide  jaunâtre,  dense,  se  solidi- 
fiant en  nne  masse  cristalline  à  4-  Cïsi  le  diiodiirc  de  méthf- 
IgMCEClVEn  TaisantréagirsAr  ce  corps  (\v  l'oxyde  d'mgent,  sous 
nne  couche  de  naphte,  il  a  obtenu  le  diorymétliytèiie  C*&H)* 
(page  1),  substance  solide,  blanche,  neutre,  fusible  à  152°. 
aOEPl»  +  SAb»0»  =  4Agl  +  C'H'O*. 

DJIsdgn  DiDiTBéltijIèH. 


L'éthjlènc,  anciennement  noninié  oléfîant  ou  hydrogène bi- 
carboiié,  a  été  découvert,  en  17S.'i,  par  quatre  chïmisles  hollandais, 
qui  l'ont  obtenu  en  chauffant  l'alcool  ou  l'éthcr  avec  l'acide  sulfu- 
riquc.  Il  se  forme,  avec  d'autres  hydrogènes  carbonés,  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  une  foule  de  malièrc^  Dr^a niques.  Ainsi,  lors- 
qu'on fait  passer  a  travers  un  lubi',  chiuifli'  au  r(iui;e.  (le  l'alcool, 
de  l'Élher,  de  l'alcool  amjlique,  des  atiilef.  f;ias  vnlalils,  ete.,  il 
se  forme,  indépendamment  de  i'oxvde  de  e.irbime  et  de  l'acide 
carbonique,  divers  hydrogènes  carbonés,  parmi  lesquels  l'éthyléne 
apparaît  toujours.  Ce  corps  se  trouve  aussi  quelquefois  en  abon- 
dance parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche  d'un  très-grand 
nrimbrc  de  matières  organiques  llxes,  telles  que  les  sels  des  acides 
gfns,  h".,  eorjis  -^vAs  ueulres,  b's  résines,  le  caoutchouc.  Il  existe  en 
jiE'iiie  quaniilé  dans  le  gaz  de  houille,  et  en  quantité  assez  notable 
dans  le  gaz  de  l'éelairage,  préparé  par  la  décomposition  au  rouge 
des  huiles  ou  des  goudrons.  Il  prend  aussi  naissance  dans  toutes 
les  réactions  oii  l  'éthyle  lui-même  est  mis  en  liberté  (page  140),  car 
une  portion  de  ce  dernier  corps  se  décompose  toi^ours  en  élhy- 
lëne  et  en  hydrure  d'éthyle. 

&VPf  =  C*H»  -t-  C*H«. 

fcitih.  BUijItu. 

Pour  le  préparer,  on  chaulb  doucement  dans  un  ballt»  A  (fy.  29) 


DiglEized  by  C' 


hTlIVI.ÉM:.  ÏB9 
1  [jji  lie  (l'iilcuul,  t  pai'lk's  il\[i;ido  sulfiiriquc  (JOnc:cntré,  auquel  OD 
ajoute  une  quantité  de  sable  suffisante  pour  former  une  bouillie 
épaisse  :  le  ballon  csL  eu  communication  avec  un  flacon  laveur  B 


reiifermant  de  la  polasse  caustique;  de  lA,  le  gaz  se  rend  sous  la 
cuve  à  eau. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  gaz  ëth; lëne  est  très-sim- 
pie  :  l  aïude  sulfurique  enlève  une  molécule  (2  équivalents)  d  eau 
&1  alcool. 

=  C'ili  +  IIW. 

Mais  à  la  Onde  l'opération,  une  portion  de  la  matière  organique 
se  charbonnc,  et,  par  l'aclion  de  ce  charbon  stir  l'acide  sulfurique, 
il  se  forme  de  l'ai^de  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique.  De  la  la 
nécessité  de  laver  ce  gaz  avec  une  solution  de  potasse,  qui  enl&ve 
les  gaz  acides  formés  en  vertu  de  ces  réactions  secondaires. 

L'éthylène  e^l  un  gaz  incolore  doué  d'une  légère  odeur  éthérée. 
Sa  densité  csl  égale  h  0,!nSi, 

En  le  soumettant  à  une  forte  pression,  h  —  UO*,  on  a  pu  le  con- 
denser en  nn  liquide  inrniore. 

Sa  composition,  exprimée  par  la  formule  f.'H*,  a  été  déter- 
minée par  l'analjsc  cudiomélrique.  1  volume  d'élhflëne  exige, 
pour  brûler  complètement,  3  volumes  d'oxygène,  et  forme  2  vo- 
lumes d'acide  carbonique.  1  volume  d'éthylèue  renferme  donc 
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lOQl  le  rarlionp  rnnlfnii  (ian.s  -2  viilumi'»  ilVu  iilc  iMibiiiiiqiic  CO'-, 
c'est-à-dire  G,  et  loul  l'hydroiiÈno  combinÉ  avec  i  volume  d'oxj-- 
gène,  c'est-à-dire  2  T0lume8  =  H.  La  formule  GH  représeQte  dooc 

1  volume d'bydrogënebicarboné,  et  la  formule C*H*répoadà4  vo- 
lumes, comme  celle  de  tous  les  comimsûs  itrganiques. 

Le  gaz  éthylène  est  inflamniahlo  cl  bn'ile  an  eoulael  de  l'air 
av<;c  une  llamrae  trï:s  (■elairanlc.  M  l'st  irrespirable.  I.'cau  en  dis- 
soul  0,2oli5  de  sjiri  volimif  h  0°,  0,\HT.I  ;\  10°,  (1,1488  h-IW.  i  vo- 
lume d'iilcool,  d'une  densité  de  li,~i'J-2,  en  absorbe  3"i-,3'Jr)0  à  0% 
S-o'-iOSSO  à  10°,  et2'°i-,7131  à20>.  L'éther  el  l'essence  de  térében- 
thine l'absorbent  parallement  La  chaleur  cEiosse  le  gaz  de  ces  so- 
lutions. 11  est  aussi  absorbé  par  le  protoclilonire  de  enivre  aramo- 

I.'anidi'  sulluriqui!  fumant  l'absorbe  en  formant  de  l'aridt!  i^é- 
tbiouique.  L'acide  suif urique  concentré  ordinaire  le  condense  len- 
tement en  formant  cle  l'acide  sulfovi nique  (Faraday,  Hennei).  Lors- 
qu'on dtend  le  liquide  avec  de  l'eau  et  qu'on  distille,  il  passe  de 
l'alcool  (Berthelot). 

Lorsqu'on  cbaulTe  longtemps  au  bain-marie  l'éthylène  avec  de 
l'acide  iodb)-drique,  il  ^c  forme  de  l'iodurc  d'i5lbyle  (Berthelot). 

Le  cbliiie,  II'  hniriir,  l'iinle  se  eombinriit  diiwlemeid  avee  l'6- 
thylÈne  |ii>iir  Inirucr  le  <:hl()rure,  le  bromure,  l'iodure  (i'élbyltne. 
Une  moléeulc  d'élhylÈnc  absorbe  2  atomes  de  cblore,  de  brome 
ou  d'iode,  et  l'on  remarquera  que  2  atomes  de  ces  corps  simples 
équivalent  k  1  molécole  d'aoide  lodhj'diiqne.  Pour  se  saturer, 
l'éthylène  se  combine  &  2  atomes  d'un  corps  monatomïque,  soit 

2  atomes  d'iode,  on  1  atome  d'iode  et  1  atome  d'hydrogène.  On 
remarquera  la  concordance  de  ces  réactions,  qui  caractérisent 
l'éthylène  comme  radical  diatomique. 

C«H»  4-   P  =  c«H*It. 

C»H*    +    m    =a  C*HS|. 

Lorsqu'on  approcbe  nne  bougie  idlumée  d'un  mélange  de  2  vo- 
bitiies  de  ebloi'e  et  di:  I  volume  <réthyli'ne,  le  gaï  s'eutlanime, 
etbnilcavef  une  llanmi.>  rnuye.  eu  ilijimanl  une  fumée  noire, 
épaisse,  qui  protienl  du  cbarbon  mis  en  liberté.  Il  se  forme  on 
mSffle  temps  de  l'acide  ctalorhydrîque. 
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Le  ehlornre  d'éthylâoe  a  étft  décourert  en  1795  par  quatre  chl- 
misies  liollandais,  Deimao,  Troostwyk,  Bondt  et  lAuwerertburgh, 
11  a  été  connu  longtemps  sous  le  nom  de  ligueur  det  Hûllmdais,  et 
l'hydrogène  bicarboné  ou  6lhyl6ne  a  été  nommé  gaz  oU/iant,  en 
raison  de  la  pruiiriélé  qu'il  |kissùiJc  do  su  coiHloiiaur  l'ii  uni.'  huile 
avec  le  chlore. 

Pour  préparer  le  chlorure  d'éthylëne,  on  fait  arriver,  dans  un 
baUoa  à  2  tubulures  latérales,  et  portant  i  la  partie  inférieure  nn 
col  en  pointe  qui  plonge  dans  nn  flacon,  d'un  côté,  du  gaz  oléflant, 
lavé  d'abord  par  la  potasse,  puis  par  l'eau,  et  de  l'autre,  du  chlore 
lavé  et  humide.  On  voit  des  gouttelettes  oléagineuses  se  condenser 
peu  h  peu  âur  les  paroLs  dis  ballon  et  couler  par  la  pointe  dans  le 
tiacoi).  Il  faut  avoir  hoir  de  remplir  d'abord  le  ballon  de  gaz  oléUant 
avant  de  faire  arriver  le  chlore,  et  de  régler  le  courant  de  gaz  de 
telle  manière  qnelechlore  ne  soit  jamsûs  en  excès:  On  déshydrate 
le  produit  sur  le  chlorure  de  caUûom  .et  on  te  rectifie.  On  recueille 
ce  qui  passe  de83°  à  89°.  ïïn  autre  procédé  consiste  à  fôire  passer 
un  conrant  d'éthjlène  dans  du  percblorure  d'antimoine,  qu'on 
cbauiTe  légèrement  dans  une  cornue  tubnléc.  Co  chlorure  est  con- 
TcrU  en  protochlonire,  et  le  chlorure  d'éthjlÈne  passe  et  est  reçu 
dans  un  récipient  refroidi.  On  le  lave  à  l'eau  et  on  le  distille. 

Le  chlamFe  d'éthylène  constitue  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  saveur  douceâtre,  aroroatiqoe,  d'une  od^ir  éthérée,  agréa- 
ble. Sa  densité  est  égale  &  1,^6  à  iS>.  Il  bout  il  83°,5,  sous  la  pres- 
sion de  O'iTÔO  (Regnauil).  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée 
égale  à  3,443  t.  1  volume  de  cette  vapeur  renferme  1  volume  de 
gai  étbylène  et  1  volume  de  chlore.  En  effet, 

si  l'on  aloute  U  densité  de  l'éthjlËne   0.&Ki 

i.  la  densité  du  chlore   2.44 

on  obtient  la  densité  de  vapeur  du  chlontre  d'éthyline. . .  3,41Si 
Ce  corps  est  neutre,  à  peu  près  insoluble  dans  l'ean,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  sulfurique  est  sans  acliun  sur  lui,  ainsi  qu'une  solution 
aqueuse  de  potasse.  Mais  lorsqu'on  le  mCle  avec  une  solution  al- 
coolique de  potasse,  il  s'aceomplit  uue  réaction  ires-vivit  qui 
donne  naissance  à  de  l'éthylËnc  rbloré  el  à  du  chlorure  de  potas- 
sium. 

CH'O.*  +  KHO«  =  C*H3Cl  -f  HMfi  +  KO. 
Clilonn  Slbiliu 
d'Mhrltu.  cUsrl. 
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Dans  celle  réaction,  la  potasse  enfève  HCI  au  chlorure  <l'£lhy- 
Itne,  el  celui-ci  se  comporte  comme  un  chlorhydrate  d't^lhjlënc 
chloré  (ou  chlorhydrate  de  chlorure  d'akiûhvdf'iie)  C'Il-'CI.HCI. 

Lorsqu'on  chaull'c  longlemps,  dans  dc'.  luhi'-  sri'll(-^.  le  chlo- 
rure d'élhjlÈnc avec  de  l'ammoniaque  iiquL'iisi;.  ou  p;i[Aienl  h  l'al- 
taquer  et  à  le  convertir  en  chlorhydrates  de  hases  éthyléniques 
(Cloez,  Hormann}. 

OirlTét  oUorii  du  ohlonira  d'étÏTlbu.  —  Lorsqu'on  sonmel  le 
chlorure  d'éthjrlëne  &  l'action  du  chlore,  on  obtient  des  dérivés 
chlorés  d'autant  plm  riches  eo  chlore  que  l'action  se  prolonge 
plus  longtemps.  On  sépare  ces  produits  les  uns  des  aub«s  par  la 
disUllatîon  fractionnée.  Bd  Toici  la  nomenclature  ; 

FonalM,  DtMlUi,  TalsU 

d'ibnlUtlsB. 

Chlorure  d'ÉthrlÈue  monochlorê  C*Hïa,a«  i,4î3  à  17»  IIS* 
GhlorQred'ethjieneblcbloré....  C«B>C|t,Clt  t,K7fl  â  tO*  f37> 
Chlorure  d'Élhylfnc  Irichloré...  C*HC1>,C1»  (,6B3  A  0*  IH3%H 
Cliloriire  d'ûlhjk^np  prTrhJnrÉ..     (;*CI"  IS2° 

(Jea  di''ri\t'>  i:liloii's  5iiiit  isomci'iqni's  avi'c  rcnx  du  chlururc 
d'éthyle  (llegnaull)  (page  15!)).  Seul  le  dernier  terme,  le  sesqui- 
chlorure  de  carbone,  est  le  même  pour  les  deux  séries. 

Le  chldmre  d'étbjlËne  monochlori  prend  aussi  naissance  par 
l'action  du  chlore  sur  l'étbyliinc  monochloré,  et  le  chlorure  d'é- 
.  thylôae  dichloré  par  l'action  du  chlore  sur  l'élhyltne  dichloré. 

cn^cL  +  a»  =  c»H3(:i,ciï 

CTI^Clî  4-  Cl*  =  UHiiClîjCl'. 

Le  mfilaiiRC  de  cos  dérivôs  rhiorfs  du  tiilonirc  d'éliiylÉnc  a  été 
employé  (îu  inédcriuf  commi^  iiii('slli:'>biqtip  l(H-;il. 

Darivés  chloréb  de  l'othylèno.  —  Liirsqii  au  soumet  le  cblorarc 
d'éthylène  et  ses  dérivés  chlorés  à  l'action  de  ia  polasse  alcoo- 
lique, on  leur  enlève  les  éléments  d'une  molécule  d'acide  chlor- 
hydiique,  et  on  les  convertit  en  dérivés  chlorés  d'éthylène  (Re- 
gnauU),  savoir  : 

FaimiilM.       I»wIMl         FoinO  d'ébuUitimi. 

FHhïlône  chlore   C»H»C1  ■       _  (9=  à  _  IS' 

lilhyl.-'ui' bii-hloré   C*fnCP   1,Ï50  â  IS'  +  33' à  «• 

Wlivli'^ui!  liirhloré   C*HClï  •>  « 

liihyléuc  pnrchloré   C*C1*      1,619  4  20"  H6*,- 

(prtiloeliloi  ure  île  carbone) 

Vétligtène  chloré,  qu'on  a  nommé  autrefois  chlorure  d'aldéh^ 
dène,  constitue,  à  la  tempémlure  et  à  la  pression  ordinaires,  un 
gaz  incolore  qu'on  peut  recueillir  sur  l'eau.  Il  brûle  avec  une 
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flsmaie  bordée  de  vert.  Il  se  combine  directemeDt  SYecle  chlore 
pour  former  te  chlorure  d'étbylâne  cbloré.  Il  constitue  probable- 
ment l'étberchlorhjdriquede  l'alcool  acétylênique. 


Le  prolûchlorure  île  carbo«e,  nu  éihyléne  perchlori,  a  été  dé- 
couvert par  M.  Faraday  en  1821,  11  se  forme  par  l'action  de  lapo 
tasse  alcoolique  sur  le  chlorure  d'éthyl^ne  trichloré. 

C'HCP.Clî  =  CCI»  +  IICI. 

Il  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  fait  passer  à  travers  un  tube 
de  porcelaine  chauITé  au  rouge  du  scsquichlorure  ou  perchlorure 
de  carbone  (page  IGO)  (Faraday),  ou  lorsqu'on  décompose  le  per- 
cblonirc  de  carbone  par  une  solulion  alcoolique  dcsulfhyiir.tlede 
potassium  (Regnault).  Ce  corps  enlËve  au  sesquiclilorure  â  équi~ 
Talents  de  chlore,  et  le  convertit  eu  protocblorure.  H  se  forme  du 
chlorure  de  potassium,  et  de  l'bjdrogëue  sulfliré  se  dégage. 

cm*  =  c»a'  +  cp. 

Le  protochlorure  de  carbone  est  un  liquide  Irès-Ouide  qui  ne  se 
corigËle  pas  à  —  18°.  Sa  densité  de  vapctir  est  ôgalc  à  9,82.  Tl  est 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éthcr,  les  bulles  essentielles  et  les 
huiles  grasses.  Il  absorbe  le  chlore  sous  l'Influence  dos  rayons  so- 
laires, cl  se  convertit  en  scsquichlorure  de  carbone;  et  le  brome, 
avec  formation  du  composé  C'Cl'Dr*.  Abandonné  dans  une  atmo- 
sphère de  chlore,  sous  une  couche  d'eau,  il  se  convertit  en  acide 
trichloracétique  (Kolhe). 

(m*  +  aHïoi  4-  ciî  =  r.nici^o'  +  aiici. 

EnUHUIlE  [ItTlIÏI.ÈNB 

r.illiltr'. 

Pnur  préparer  ci'  coniiiiisi,  qui  a  été  dÉcoiivert  par  M,  Ralard 
en  18^6,  on  place  du  brome  dans  plusieurs  flacons  de  Woulf, 
entourés  d'eau  froide  et  communiquant  entre  eux  par  des  tubes, 
et  on  y  fut  passer  du  gaz  ol£Dant  lavé,  jusqu'à  ce  que  la  couleur 
rouge  du  brome  ait  disparu.  Le  produit  est  ordinairement  coloré 
en  brun.  On  le  lave  avec  une  solution  faible  de  pnlas^e  caustique, 
on  le  déshydrate  sur  le  chlorure  du  calciuu],  puis  un  II  (]i.-.lilli'  en 
recueillant  ce  qui  passe  de  125  .'i  i'Mr. 

C'est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  élbérée  agréable. 
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A  0'  il  prend  en  une  masse  cristalline  lamelleuse.  Il  bout 
îilli!)".  Sa  densilS  est  *eale  a2,l63  à  21°. 

Par  l'iMiwml)Ie  de  ses  réactions,  il  se  rapproche  beaucoup  du 
rhliiriiiv  il  ribyli'nc,  l'ourlant  le  brome  se  sépare  plus  facilement 
fk'  l  i'llivli'iu'  le  ehlore.  Aussi  le  bromure  d'étliylÈnc  se  prElc-t-il 
niif;iii  au\  douilles  décompositions  que  le  chlomrc. 

Lorsqu'on  le  chauil'c  avec  une  soluliou  alcoolique  d'acélato  de 
poliisse,  il  se  forme  ilu  bromure  de  potassium  et  du  glycol  mono- 
acéliquc  (Alkinson). (page  31G). 

ChaulTé  avec  de  l'eau  et  de  l'iodurc  de  potassium,  le  bromure 
d'éthjlÈnc  donne  principalement  de  l'bjdrure  d'éthyle  C*H*.  I! 
échange,  par  substitution  inverse,  2  équivalents  de  brome  contre 
2  équivalenU  d'hydrogène  (Berthelot). 

1^  potasse  alcoolique  lui  cnlÈvc  Hi!r  et  le  convertit  en  étbjlÈne 
bramé  C'H'Br.  Ce  dernier  constitue  un  liquide  incolore  bouillant 
à  40*.  Il  se  combine  directement  avcr  le  brome  pour  former  du 
bromure  d'é^hJ■l^nc  hromé  C'H'Hr.Hr-.  liquide  dense  bouillant  à 
mv.  La  potasse  iiluoidiqui',  en  n-apsaiiiit  sur  i  i>  diruier,  lui 
enlève  llltr  l't  Ifi  convcriil  en  (Hlii  U-m-  \>iUnmu'  C'Il^HH  (Sauilsch). 
En  un  mot,  h  l'aide  de  réactions  analogues  à  celles  que  nous  avons 
exposées,  en  traiUnt  des  dérivés  chlorés  du  chlorure  d'ëthylène, 
ou  a  obtenu,  d'une  part,  les  dérirés  bromés  du  bromure  d'éUiylène 
toutà  fait  analogues  aux  dérivés  chlorés  du  chlorure,  et,  de  l'autre, 
les  dérivés  bromés  de  l'éthylÈnc  (Cahours,  Reboul). 

Voici  une  réactinn  importante  de  l'éthylènc  bromé  qui  a  été 
découverte  par  M.  ^awitscli.  Lorsqu'on  le  chauITe  en  vase  clos 
avec  de  l'étbylate  de  soude,  il  se  dédouble  en  acide  bromhydrique 
et  en  acétylène. 

C*H>Br  =  cm  +  HBr. 

Ajoutons  que  le  bromure  d'éthylène  C'H^Bi^  est  isomérique 
avec  le  bromure  d'élhylc  bramé  C*B<Br,Br,  et  qued'aprèsH.E. 
Caventou  le  bromure  d'éthylène  broraé  C^H'Br.Br*  est  identique 
avec  le  bromure  d'éthjle  dibromé  G*H3Br*,Br. 

.  lODDBB  Dfmnàm. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  M.  Faraday  en  1821.  Pour  l'obtenir, 
<m  introduit  de  l'iode  en  petite  quantité  dans  de  grands  flacons 
remplis  de  gai;  éthylÈne  et  on  les  expose  au  soleil.  Peu  à  peu  l'iode 
disparaît  et  se  convertit  en  petit  cristaux  blancs  qui  s'attachent 
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aux  parois  du  ballon.  On  les  détache  en  Invant  le  bnllnn  avec  une 
solutiin  fiiihh'  ilc  polassp  r;iiiïtiqiic.  On  U"^  rcriiHlIt-  et  on  les  Tait 

Un  poul  iiilioiliiirc,       Umd  d'un  liallon  S.  long  col,  de 

l'iode,  le  chîiuller  légircniL'iit  [^'i  .111  un  Wr)  cl  diriger  à  sa  surface 
UQ  cDuraut  de  gaz  ëthylcnc.  On  oblicnt  Onalcmeot  une  masse  fon- 
due brune  qui  crisUilisc  par  le  rcrroidissement.  On  la  lave  avec 
une  solution  faible  de  potasse  caiisliquc;  puis  on  la  Tait  cristal- 
liser dans  l'ak'oul  bouillant.  L'iodurc  d'f  tbylènc  se  dépose  on  ai- 
giiilli'-  iLicoloie-.  qui  brunissent  en  se  décomposant  lorsqu'on 
expose  ;i  lu  liiniicic.  Il  fond  à  73°  et  se  sublime  facilement,  mais 
non  sans  se  décomposer  en  partie  en  étb_vl(nc  et  en  iode.  U  se 
sublime  sans  altération  dans  une  atmosphère  d'Ëthylène.  Il  est 
insoluble  daos  l'eau  et  se  dissout  facilement  dans  l'élher  et  dans 
l'alcool  bouillant;  ce  dernier  le  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment en  longues  aiguilles. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  lise 
décompose.  La  plus  grande  partie  de  l'ioiiure  d'éthylÈne  se  dédou- 
ble, dans  cette  réaction,  ce  cthylânc  cl  en  iode  qui  est  enlevé  par 
la  potasse.  Une  autre  porUon  perd  Hl  et  se  converlit  en  éthylËne 
iodé  C*K'l.  Ce  dernier  corps  se  précipite  sous  forme  d'une  huile 
dense,  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  l'alcool  qui  a  passé  i  la  dis- 
tillation. Il  bout  à  30°. 

L'iodurc  d'ctbylénc  réagit  àla  température  ordinaire  sur  l'acé- 
tate d'argent,  avec  formation  d'iodure  d'argent  et  de  glycol  diacé- 
tiquc  (A.  Wurlz). 


On  voit  que  1  molécule  d'élbylËne  se  substitue  àS  atomes  d'argent 
dans  2  molécules  d'acétate  d'argent,  qu'il  rive  ain^i  l'uni'  l'niitrc, 
réaction  qui  met  bien  en  éiidL'uci'  Ir  l  anirit-cf  ili.idhiiiirnii.'  de 
l'éthylÈne  cl  qui  montre  que  le  glyi:ol  diaci'liqnc  |io-.-i'  ili!  la  i-oiu- 
pHcation  moléculaire  de  deux  équivalents  d'auéLile  d'argent  ou 
d'acide  acétique.  C'est  ce  qu'on  exprime  en  disant  que  le  glycol 
diacétique  et  le  glycol  sont  des  combinaisons  dtatmiquM. 


Ugl  +  {C'H»)'  0». 
C*lI'Os) 
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rnOFTLÈHE. 

Ce  corps  a  él6  découver!  par  M,  Reynolds,  en  1831,  parmi  les 
gaz  résultant  de  1>i  décomposition  de  In  vapeur  d'alcool  amylique 
au  rouge.  M.  HofiUJtnn  l'a  oblonu  on  faisant  passer  les  vapeurs  de 
l'acide  valérique  à  travcis  un  tube  cliaiilfL-  au  roujîe.  MM.  Bi'i  tbelot 
et  de  Luca  l'ont  prép^ivÉ  ;■[  l'étal  de  pureté  en  trailaiit  l'iodure 
d'allyle  pari'acidc  chlorliydrique  et  le  mercure.  D'aprùs  M.  Dusart, 
il  se  Tormc  lorsqu'on  distille  un  mélange  en  proportions  équiva- 
lentes d'acétate  de  potasse  et  d'oxalate  de  ehaus.  Kofin  il  se  Tormc 
eu  grande  quantité  lorsqu'on  soumet  k  la  dlslillalion  un  mélange 
de  10  parties  d'acide  oléique,  3  parties  de  eh.iux  hydratée  el 
3  parties  de  clianx  sodée. 

Pour  le  préparer,  M.  Bcrthelot  conseille  de  distiller  .^ill  grammes 
de  glycérine  avec  ÎSO  grammes  d'iodure  de  [>lio5phurc  Phi',  et  de 
chauffer  les  30  grammes  d'iodure  d'allyif  qu'on  a  recueillis  dans 
un  petit  ballon,  avec  l.")0  grammes  de  mercure  et  50  grammes 
d'acide  cMorydrique  fumant.  Ou  obtient  litres  de  gaz  propylëne. 
CH'I  +  2He  +  KCl  =  H|:a  -h  Iki  +  CW. 

Le  fjaz  projjylÈiie  e^t  un  ga/  incolore  doué  d'une  odeur  légtrc- 
nieut  alliacée.  11  ne  >e  cniideiise  pas  à  —  10".  L'caii  en  dissout  une 
petite  quantité.  Un  volume  d'alcool  absolu  en  absorbe  12  à  13 
volumes.  L'acide  sulfurique  l'absorbe  rapidement  pour  former  de 
l'acide  sulfopropylique  (Berthelot).  Avec  les  acides  chlorhydri- 
qoe,  bromhydiiqae  et  iodbydrique,  le  gaz  propylëne  se  combine 
pour  former  du  chlorhydrate,  du  bromhydrate,  de  l'iodhydrate 
de  propylëne,  homologues  avec  les  composés  coirespondanls  ob- 
tenus avec  l^ylène. 

chlordue  de  pnoîïiinE 

M.  Ileyuolds  a  obtenu  ce  corps  en  mélangeant  avec  le  chlore  les 
gaz  résultant  de  la  décomposition  de  l'alcool  amylique  par  la  cha- 
leur. U  s'est  formé  un  mélange  de  produits  chlorés  dont  le  chlo- 
rure de  propylbne  a  été  sépairé  par  distillation  iïactionnée.  C'est  un 
liquide  oléa^euz  bouillant  à  104°. 

BHOimnE  DE  fHDnLiHE. 

C»H«BA 

Pour  préparer  le  bromure  de  propylène,  on  f^it  passer  à  Iravei  s 
un  tube  de  porcelaine  renfermant  des  fragments  de  porcelaine^  et 
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cbaufTé  nu  rouge  sombre,  de  la  Tapeur  d'alcool  amylique  et  on 
dirige  les  gai  qui  se  dégi^ent  dans  du  brome  qu'on  a  placé  dans 
plusieurs  flacons  de  Wouif  disposés  les  uns  à  la  suite  des  autres. 
AussitAt  que  le  brome  est  décoloré,  on  lave'  le  li^de  oléa^- 
neuz  avec  une  solution  faible  de  potasse  et  on  le  soumet  à  In  dis- 
tillation Actionnée.  On  recueille  ce  qui  prisse  rie  UO  â  toO" 
(Reynolds).  On  l'obtient  plus  pur  lnr^qnV.i]  tniilf  p:ir  le  brome  le 
propylène  préparé  avec  l'îodurc  d  all  vic. 

Le  bromure  de  propjlËneC'H'fii  - est  un  liquide  incolore,  d'une 
densité  de  1,974.  H  bout  à  ilS.".  Lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse 
alcoolique,  il  donne  du  propjlène  bromé  <?ti'Br  ;  celui-ci  peut  se 
combiner  avec  le  brome  pour  former  le  bromure  de  propylène 
bromé  C°B'Br,Br*.  En  snumcttant  Ip  bromure  rio  prnpyltiio  ni  <es 
dérivés  bromés  ii  l'iiction  du  lii  ^ilfooiii|iii.',  un  a  ju  s'ii^.re 

les  dérivés  bromés  du  pi'ti[>ylÈiii^.  En  lL'uiUiiLi:t'u\'i:L  pai'  \e  bi  ume, 
on  a  obtenu  les  dérivés  bromés  liu  bromure  de  propylÈne  (Ca- 
hours).  On  peut  aussi  obtenir  ces  derniers  en  traitant  le  bromure 
de  propylëne  par  le  brome  (A.  Wurtz). 

DÉRIVÉS  BROMÉS  fll'  BROMURE  ItE  PROPYLÈNE. 

Demi  Un.  PoiuU 

H'ilnUilJaa. 

Bromure  de  pmpvli^no   CWHr-  I.DTi  144° 

Bromure  de  pcopylÈiic  bromé.. .  C«ll=Br3  2,392  à  23"  196' 
Bromure  de  propflËDe  bibromé.  ClI^Br*  2,469  226* 
Bromure  de  propylËne  tribrome,  CH^Br*  3,601  3S8° 

nfHlvfa  BROHfS  DD  PHOFTLbra. 

PrapylËne  brome   COH'Rr        1  ,4T3  «2° 

PropylÈne  Mbromé   CWltt^       f,05(i  m' 

Propylène  tribromf   C'Il'Hr^  n  <. 

Le  bronuire  de  propïlijjiiL'  biomi  C'II  'iir.Br*  est  isomériqucavcc 
la  Iribrnmbjilrioe  <W  MM.  Hcrlliflol  l'I  de  Lncu  et  avec  le  tribro- 
mure  d'allyle  CH'^Br',  composé  que  M.  Wurtz  a  obtenu  en  traitant 
l'iodure  d'allyle  C^H'I,  refroidi  &0°,  par  1  ;  son  poids  de  brome 
(page  iffï). 

PB". 

H.  Faraday  a  obtenu  ce  carbure  d'hydrogène,  en  mGme  temps 
que  la  benzine)  en  soumettant  è  une  pression  de  30  atmosphères 
le  gaz  de  l'huile.  Le  butylène  se  forme,  en  mGme  temps  que  l'bydrure 
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de  bulylecld'aulres  carbures  d'hydrogène,  par  l'action  du  chlorure 
de  zinc  sur  l'alcool  butylique.  Il  prend  aussi  naissance  dans  la  dis> 
tillalion  sËchc  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques.  M.  de 
Luynes  l'a  obtenu  en  traitant  par  un  sel  d'ai^nt  l'iodhydrat^  de 
butyl&ne  dérivé  de  l'érythrite.  (Voir  ce  corps.) 

Le  bulylÈne  boni  à  -|-  3°.  Il  se  solidifie  à  une  très- basse  le rapé- 
rature  (de  Luynes).  Il  se  combine  avec  le  chiare  pour  former  du 
cblorure  de  bulylÈne  C'll*Cl'  (Faraday),  el  avcf  le  brome  pour  Tor- 
mer  du  bromure  de  bulylÈne  C*irflr^  qui  bout  à  158"  {A.  Wurtz). 
Les  dérivés  bromés  du  butylÈnp  el  ceux  du  bromure  de  bulylËnè 
ont  Été  obtenus  par  M.  E.  Cavculou. 

En  traitant  réthyle^g5j  =  C8Hio  par  le  brome,  M.  Carius  a 
oblona  un  bromure  CH'Br*  formé  par  substitutiou,  et  qui  parait 
identique  avec  le  bromure  de  butylène  (pg^e  141). 

■  AHTiiNE. 
Cl0||in. 

H.  Balarda  obtenu  ce  corps  en  18^,  en  chauffant  l'alcool  amj- 
lique  avec  du  chlorure  de  zinc.  M.  Wurtz  a  formé  par  synthèse 
l'amylène  ou  un  carbure  isomÉrique  avec  l'amylène 

eu  fàisant  réagir  l'iodurc  d'ailylc  sur  le  zinc-élbyle 
Cfa\\  +   ZnCTI^   =  ^[jst    +  ZqI. 

d'illilF.  (Ibile.  ■Iljle. 

Préparation.  —  On  fait  digérer  pendant  21  heures  i  partie  d'al- 
cool amylique  avec  I  partie  -5  de  chlorure  de  zinc  Tondu  et  pulvé- 
risé, en  agitant  fréquemment  le  mélange;  puis  on  distille  au  bain 
de  sablo.  Le  produit  de  la  distillation,  séparé  de  l'ean,  est  chauffé 
an  bain-marie.  L'amylène  passe  et  est  recueilli  dans  un  réupient 
bien  refroidi.  On  le  déshydrate  sur  le  chlorure  de  calcium  cl  on 
le  rccllllc  en  recueillant  ce  qui  passe  avant  40°.  L'.imylËne  ainsi 
obtenu  csl  mélangé  avec  une  cerlaine  quaiililé  d  hvilnue  d'amyle 

Propriétés.  —  L'amylène  est  un  liquide  incolore,  très-mobile, 
doué  d'une  odeur  éthéréc  assez  agréable.  Il  bout  è  35°. 

Il  se  combine  direclemenl  avec  le  brome  pour  former  du  bro- 
mure d'amylèue  C"'H"'Hr*,  qui  bout  vers  (80".  Pour  préparer  ce 
bromure,  on  place  l'amylène  dans  un  ballon  entouré  d'nn  mélange 
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rff[ij.'f'T;i[il.  i  l  lin  y  ajoiitt  ilii  Iji'niiie  jusqn'A  ce  que  le  liquide  soit 
forlcraenl  colore  en  rougo.  Un  décolore  le  produit  avec  une  solu- 
tion faible  de  polasse,  puis  ou  te  distille.  11  passe  d'abord  de  l'by- 
drure  d'amyle  C">H'*,  qu'on  recueille  dans  un  récipient  bien 
rerroidi  (il  bout  à  30°)  ;  puis  le  UiermomÈtre  s'£tève,  et  le  bromure 
d'atnylène  passe  de  170  à  180°,  non  sans  se  décompûser  partielle- 
ment. Traité  par  la  potasse  alcoolique,  le  bromure  d'amylËne 
donne  l'amylène  bromé  C'°H'Br,  liquide  incolore  doué  d'une 
odeur  aromatique  et  bouillant  vers  130*. 

L'amjlëne  se  combine  directement  avec  les  acides  chlorhydri- 
que,  bromhydrique,  iodbjdriquË,  pourformerdu  chlorhydrate, du 
bromhjdrale,  de  riodhjdrale  d'amylSne.  Ces  composés  sont  iso- 
mériquts  avec  Ich  chJonire,  bromure  cliodurcd'ainyle  (page  185). 

L'aiido  sulliiiiqiK;  ciinM'ain''  rimvi'ilil  l'amylène  en  wu-bures 
d'hydi'og^iic  liohLiiL'iiqm's  Jdijiiiyl^'iie,  eti>.)  [Berllielul]. 

L'action  du  chlorure  de  zinc  sur  rnlcnol  amyliquc  donne  nais- 
sance £i  d'autres  carbures  d'hydrogine,  parmi  lesquels  il  faut  si- 
gnaler les  suivanls  : 

Le  diamglène  ou  paramylène  (Dalari!)  C^"lI-o,  qui  résulte  de  la 
condensation  de  2  molécules  d'amylèiie.  Il  bout  h  fiiô°. 

Le  triamylène  C^'W,  qui  résulle  cle  la  roiKiensitioii  de  ^1  nuilé- 
cules  d'amylÈnc.  Il  bout  de  ~2i:>  à  iiK"  (Baucr). 

Le  tétramylène  C^HV" ,  qui  résulte  de  la  coniiensalion  dp  l  mo- 
lécules d'amylëne.  U  bout  entre  390  et  400°  (fiauer). 

Le  àiamjlÂne  est  accompagné  d'une  certaine  quantité  d'bydrure 
de  diamyle  C'»H«  (ou  de  diamyl&ne  C"H"»,B')  [A.  Wurti]. 

MM.  Wanklyo  et  Erlcnmeyer  ont  obtenu  ce  carbure  d'hydro- 
gène en  Irailant  par  la  potasse  alcoolique  l'iodbydrate  d'bexy- 
lèneC"H",Hl  obtenu  par  la  réduction  de  la  mannile  an  moyen  de 
l'iicide  iod hydrique  (page  186).  Ondistilleaubain-marie,  on  ajoute 
de  l'eau  au  produit  de  la  di^tilhilinn,  on  sépare  le  liquide  siirna- 
geaiit,  et  aprts  l'avoir  lavé  h  Tcaii  et  dcahydralé  sur  le  chlorure 
de  calcium,  on  le  rectifie  sur  le  soiliiim. 

L'hcxylÈne  est  un  liquide  incolore,  mobile,  plus  léger  que  l'eau. 
Il  bout  de  68  à  10°.  Il  se  combine  directement  avec  le  brome  pour 
former  du  bromure  dTiBiylêne  C'*H'»Br',  qui  bout  ters  200°,  et 
afec  l'acide  iodbydiique,  pour  former  un  iodhydrate  C'*Hi>,HI, 
qui  bout  vers  168". 
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Parmi  les  autres  carbures  d'hydrogène  appartenant  &  celte 
série,  nous  menlîonnerons  encore  : 

L'ananthj/IèM  ou  heptyUae  C**B'\  que  H.  Limpricht  a  obtenu  en 
décomposant  par  te  sodium  le  chlorure  d'œnantbylëne  C"H'*C1*; 
ce  dernier  se  forme  parractinii  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
l'cBnanthol  C"H"0»  [pafio  283).  LIiepljlÈne  boutâ  95". 
,  Le  aliène  ou  octylène  V.HV'.  découvert  par  M.  Bonis.  Il  se 
forme  en  tendance  iDi-squ'nn  dl.slillcl'nicool  capryligae  (pagelST) 
avec  le  chlorure  de  zinc.  Il  bout  à  135°. 

U  eilène  C^^H»,  qufi  MM.  Dumas  et  Peligot  ont  obtenu  en  1836, 
en  distillant  l'alcool  cétylique  (page  18S)  arec  l'acide  phospho- 
rique  anhydre. 

Le  rérolène  ('."■'H  '',  qui  lo.  forme  par  la  dislillalion  de  la  cire  de 
Chine  i\M<M  C.tOi,  11  ciHislituc  une  Mib-lancc  ^ristalliiio.  fusible 
entre  .-iT  cl  ,W  (UrodirJ, 

Le  mélène  G'"'!!"",  qui  est  contenu  dans  les  produits  de  la  distil- 
lation de  la  cire  d'abeilles.  Il  se  présente  sous  forme  de  lamelles 
incolores,  fusiUcs  à  62°,  soluMes  dans  l'alcool  absolu  bouillant  et 
dans  l'Élher. 

La  paraffiif.  qni  :i  été  (ifcoiivcrle,  en  1830,  par  M.  Reiehen- 
brii  li.  paruii  U:^  pioduils  de  I»  difitiiîntion  dn  bois  ili3  bPIrc  et  de 
la  hiiuille.  (.111  l'a  iviiwc  aussi  des  produits  de  la  distillation  de  la 
lonrbu  cl  dc^t  schistes  bitumineux,  du  boghcad,  dn  caonel-coal. 
D'après  M.  Bolley,  ces  demières  substances  rcnfenae raient  la 
paraffine  tonte  formée,  car  elles  la  cèdent  à  l'alcool  et  à  l'éther. 
On  a  aussi  rencontré  dans  le  sein  de  la  terre  diverses  matières  qui 
ressemblL'iit  à  l;i  paniriiitr  ohltTiiic  [iiir  h  di-lillntidii .  cl  qui  on l 
été  désifiiiiT-  >„ii>,  i.i>jii-.,rrioi/,n'(r\  ^ehenriil,:  ,\t2  jlrhlHite. 
Enfin,  on  a  ivlirv  i|r  .■Lilnii-,  l,;ni[iiL'-  dr-  lirs  s-jlidcs  qui  of- 
frent les  mêmes  pn)]inrlrs  ipio  1(  >  sul^laiicc-  piéi-édcnics.  Toutes 
ces  matières  ressemblent la  cire;  mais  elles  ne  possèdent  pas  des 
propriétés  physiques  bien  fixes.  Ainsi ,  leur  point  de  fusion  varie 
de  33  ù  03°.  Leur  cnmpiisilinn  se  rapporte  fi  la  formule  C"H°,  et 
on  doit  les  cnvi-=ai;cr  comme  des  iiiéhtEines  de  carbures  d'hvilro- 
s,.li<l,.s.  à  .'■(luivalcEiI'^  élcvrs. 

La  parafline  c^t  iiii-olubic  dans  l'rau,  snluble  d;iu>  I  clhcc  cl 
dans  l'uleoul  bouillant.  L'acide  azotique  l'oxyde  avec  formation 
d'ncide  bu^ique,  d'acide  vnlériquc,  d'acide  succinique.  Le  chlore 
l'attaque  en  formant  des. produits  de  substitution. 

La  paraffine  a  reçu,  dans  ces  dernières  années,  une  application 
qni  intéresse  l'hygiène.  Dissoute  dans  une  bnile  faydrocarbonée. 
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cl  ;i|ipliqiit:i:  li  ki  surface  de  murs  ou  de  cloisons  qu'on  veut 
préaci-ver  iic  l'humidité,  elle  laisse,  après  l'évaporation  du  car- 
bure liquide,  un  eiiduit  fortemt'iit  adhérent  et  parraitenaent im* 
perméable. 


Ces  ca^bul■l^^  d  hjdro^frif  C„ll  -  formenl  une  ^cdc  pnrallôle  fi 
la  sÉi'ic  des  carbures  CuH",  et  dont  les  termes  dillÈrcut  des  termes 
correspondants  de  celle-ci  p;ir  H-  en  moins.  Parmi  ces  carbures 
moins  hydrogénés,  nous  citerons  les  suivants  : 


Le  diallyle  Ci*H>c  (page  301),  le  conylène  CH<*,  le  menthène 
C"!!",  etc.,  rentrent,  par  leur  composilion,  dans  l»m6me  série. 

L'acétylène  C*H^  a  été  découvert  par  Ed.  Uavy,  qui  l'a  obtenu 
en  traitant  par  l'iau  !ii  niasse  noire  qui  se  forme  dans  la  prépara- 
tion du  potassium,  M.  Uertbulut  l'a  obtenu  dans  diverses  circon- 
stances, dont  la  plus  remarquable  est  l'union  directe  du  carbone 
et  de  l'hydrogène  sous  l'iniluencc  de  l'électricité.  Pouc  réaliser 
celte  synthèse,  M.  Berthelol  fuit  passer  de  l'hydrogène  pur 
dans  un  vase  dans  lequel  sont  disposées  les  doux  pointes  de  char- 
bon entre  [eaqnelles  se  produit  l'arc  vollaïque.  Lorsque  le  courant 
passe  et  que  les  charbons  sont  portés  à  une  vive  incandescence, 
l'hydrogène  se  combine  directement  avec  le  charbon  pour  former 
de  l'acétylène.  Les  gaz  formés  autour  des  pûtes  sont  dirigés  dans 
une  dissolution  de  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal.  L'acéty- 
lène se  combine  alors  avec  le  cuivre  pour  former  une  poudre 
rouge  d'acétylure  cuivreux.  En  décomposant  ce  composé  par  l'a- 
cide chlorhydrîque,  on  obtient  l'acétylène  pur. 

L'acé^léne  prend  aussi  nai>sancc  lorsqu'on  fait  passer  à  travers 
un  tube  incandescent  les  vapeurs  d'aicool  et  d'éther,  et  de  divers 
autres  corps  organiques.  On  peut  l'isoler  des  autres  gaz  qui  pren- 
nent naissance  en  m6me  temps,  en  les  dirigeant  tous  dans  une  so- 
lution de  chlorure  cuivreux  ammoniacal  :  il  se  forme  un  précipité 
rouge  [l'acélylure  cuivreux,  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide 
chlorhydrîque. 

L'acélj'lénc  existe  en  iielite  quantité  dans  le  gaz  de  la  bouille 
(Bertbelot). 

M.  Sawitsch  a  indiqué  un  procédé  élégant  pour  la  préparation 


ACËTÏLKNE  ET  II0MOL0GUË5. 


L'acétyUne.... 

L'allyléne  

Le  crotonvlène. 
Le  valérflËue.. 


cm 
cm* 

CH" 

C'»H» 
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de  l'acétylèoe.  Il  consiste  à  chauSér  en  vase  clos  l'éthylène  bramé 
avec  l'amylale  de  sodium  (combinaison  sodée  de  l'alcool  amy- 
liqne). 

OHSBr  +  ^'\\C^  =  *^  H  !0S   +   PB*   +  N»Br. 


du conlacldc l'air, le  bromure  d'éthyltne bromé C-'H^Br'(page 304). 
11  se  produit,  indépendamment  de  léthylène  bibramé  C*H*fir*, 
un  mélange  gazeux  fonné  d  acétylène  C*H*  et  d'acétylène  bramé 
C^HBr.  On  dirige  ce  mélange  gazeiu  dans  du  chlorure  cuivreux 
ammoniacal,  et  on  décompose  lacélylure  cuivreux  par  l'acide 
cblorhydnquo. 

riiiruï  +  Hci  =  cusci  +  c'Fii. 

L  aCTivUmc  i^st  1111  p^z  incolor  e  iloue  d  une  odeur  parliciilière  et 
désagréable.  Il  est  assez  solubic  dans  l'eau.  H  est  inllammable  et 
brOle  aveu  une  flamme  éclairante  et  fuhgineitse.  1  volume  d'acé- 
tylène consomme,  pour  sa  combustion  compleie.  2volumesi  d'oxy- 
génc.  et  forme  â  volumes  dacidc  carbonique.  La  densité  de 
l'acétylène  est  égale  h  0.02.  MOlé  avec  du  cblorc,  il  détone,  même 
a  laiumiere  djiluse.  il  se  coramneavcc  le  urome  pour  former  un 
bromure  C'H-Br'.  Mais  l'acétylène  obtenu  par  le  procédé  de  M.  Re- 
boul  se  combine  avec!  équivalents  de  brome  pour  former  un  lé- 
trabromurc  CH^Br*.  pcut-Clre  identique  .ivec  le  bromure  d'éthy- 
lène  bibromé  C'H'Br'Br'. 

Agité  pendant  longtemps  avec  de  l'acide  sulfurique,  l'acétylène 
est  absorbé ,  et  il  se  forme  d'acide  acétylsulfurique  ou  vinylsul- 
Airique  S>(C>H>)HO<  (Berthelot). 

Par  l'action  de  l'hydrogdne  nùssant,  l'acétylène  est  cooTerti 
en  étbylène. 

C*H»  +  H»  =  m*. 

Pour  effectuer  cette  addition  d'bydrogèae,  U.  Bertbelot  f^t 
ré^r  sur  l'acétylore  cuivreux  un  mélange  de  zinc  et  d'ammonia- 
que qui  dégage,  comme  on  sait,  de  l'bydrogtnc. 

I.'acélylèiii'  brumé  C^IIBr  e.^l  un  giiz  spontané  nient  inllammable 
àlair  (Heboul). 

L'allyUne  C.Hl*  a  été  découvert  par  M.  Sawitsch,  qui  a  obtenu 
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ALCOOLS  DIATONIQUES  OU  GLÏCOLS.  3IS 
ce  gaz  en  faisant  réagir  le  propylène  bromé  C'H'Br  sur  l'éthylate 
lie  sodium. 

C*HSBr   +    '^*"^}0»  =  NaBr  +      h'}"*  + 
Frapilbie  tnint.      ^Ëlhilita  AI»*L  AltiKat, 

La  réaction  s'accomplit  en  chauffant  les  mnlières  eu  vase  clOB, 
au  bain-marie.  Aprts  le  rerroidisseiimnt,  on  (itivre  le  vase  et  oo 
dirige  le  gaz,  ^i  se  di^gngc,  dans  nnc  solution  de  chlorure  cuivreux 
ammoniacal.  Il  se  formu  un  pK'i.'lpi(é  jaune  i^u'on  dfcnmpose  par 
l'acide  chlor hydrique,  rommo  nom  l'avons  in<liquc  pour  l'acé- 
tylène. 

L'allytène  ainsi  obtenu  csl  un  gaï  incolore,  duu£  d'une  uiicur 
désagréable.  Il  brûle  avec  une  flamrne  éclairante.  Il  donnf,  ;iïcc 
les  sels  d  arpent,  un  précipité  blanc.  Il  se  combine  dircclcnient 
avec  le  bmnie. 

Grotonylene.  —  En  traitant  le  butvieiie  brorné  CH'Ilr  par  l'é- 
tbylate  de  soude,  M,  t.  Lavcntou  a  obtenu  ini  hydrogine  car- 
boné liquide  Cni\  bouillant  vers  au°.  Il  l  a  nommé  irotonijU-ne. 

Valirjlins.  —  Ce  carbure  d  hydrogène  a  été  obtenu  par  M.  Rc- 
boul.  11  prend  naissance  lorsqu'on  chaufl'e  l'amylène  bromé  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse  h  140°  : 

Ci»H>Br    +   KHO*  =  KBr   -I-   Wt»   +  Om. 
ABitèie  bnmi.  ViI«r]]«H. 

Le  Tulérylëne  est  un  liquide  incolore,  Irés-mobilc,  pins  léger 
que  l'eau,  doué  d'une  odeur  alliacée  pénétraiilc.  Il  boni  de  ii  ft 
46*.  n  se  combine  avec  le  brome  pour  l'ornier  nn  bibromure 
CiOHSBf!  (Rcboul). 

ALCOOLS  DIATUMIULES  01  GLVCOLS 
Ces  ci>r|)s  ont  été  découverts  par  H.  Wurtz,  en  1856.  Intermé- 
diaires ci:tre  les  alcools  monoatomiques  et  les  alcools  triatomi- 
qucs  (glycérine),  ils  se  combinent  avec  2  équivalents  d'un  acide 
monobasique,  pour  former  des  éthers  neutres.  En  s'oxydant,  ils 
forment  des  acides  bibasiques  ou  du  moins  diatomiques.  On  con- 
naît aujourd'hui  six  glycoU,  savoir  : 

Le  gljcol  iUjjKniqne  OU  gljcûl   C'H'O»     ''''"','|îjo'    I.IÎS  19-»,5 

U  e'IcoI  propTliDÎqae  on  propjlelfGol. . .   C^nH))    '''°"^!|jo'  l.dSl 


ALCOOLS  DIATOMIQUKS  OU  GLVCOLS, 


LeglïcolbuUléiiiqueoubutiIglïcol   C"Hi=0'    ''^"''",'|",|o*    1,0SS  1B3-1S4" 

Lb  gtiool  unitliaitiiie  on  >mjlgliÈi)l   C«fl»0' ",}',!  0'  0,88' 


L«  glfcol  btijltniquft  ou  tiuj^jn»!. . . 


LB^lïeol(«l]rliDlqBB«n<iOlylBlïCol(Pli.ile  C^'"""/ |rn        „  „ 

On  voit  que  les  quatre  premiers  termes  lic  cellu  s6riti  prÉseiiteiil 
cette  anomalifl  singulière,  que  Icui-ï  poiuts  d'ébullition  s'abais- 
sent à  mesure  que  la  molécule  se  complique,  tandis  que,  généra- 
lement, ces  points  d'ébullition  s'élèvent  avec  le  compUcation  mo- 
léculaire. 

Les  radicaux  de  ces  glycols  sont  les  carbures  d'hydrogène  CH". 
Ces  radicaux,  qui  se  combinent  à3  atomes  de  chlore  ou  de  brome, 
se  substituent  aussi  h  S  atomes  d'hydrogène  dans  le  type 

Ils  |iossiilenl,  iCapirs  M.  WiirU.  iiiip  aiilrc  pnipriMii  remiirquabie, 
celle  de  s'aceiimuler  dans  eambinaisons,  de  ninni^re  à  former 
des  composés  à  radicaux  multiples  et  appartenant  à  des  types  de 
plus  en  plus  compliqués.  Ainsi  l'éthylËne,  en  s'accumulant  dans 
un  seul  et  môme  composé,  forme  les  alcools  polyéthyUmques.  L'al- 
cnol  diéllijléiiiqiiû  (I.onrcin;i))  renfei'iiK'  3  moléculos  d'éttijlÈnr!. 
Ou  priit  l'i'Tivisiigcr  ci.mmr  iormi'  ],:ir  hi  <ir>shyiir,il,aifiLi  iiartiflli;  de 
a  iiiDl^eules  de  glvi'ul.  L'ali:i"jl  liiclbylciiiqui;  i'uiifi'nDe  'J  uiulé- 
culcs  d'éllivlèiie.  Oïl  jieiil  l'enviNiger  comme  formé  par  la  désby- 
'  dratation  parliclli;  do  3  molécules  de  bIjcoI,  elfi. 


Uttlhiliniiiie. 


0*H*l 

Alowl 
tittiltiiKsl^*. 
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r.LVcoi.  or  ALconi.  éthylénique.  sis 
On  priiparc  lous  les  i;lvculs.  par  sjnlhise,  avec  les  carbures 
d'hj-drogÈne  correspondants  (A.  WurUJ. 

GLYCOL  OD  ALCOOL  ÊTUÏLÉKIQUE. 

Pripaiattoa.  —  M-  Wurtz  a  d'abord  lobtena  le  glycol  en  faisant 
réagir  l'iodure  ou  le  bromure  d'f  thylëne  sur  l'acétate  d'argeut. 
M.  Atkinson  a  propos6  de  substiluDr  l'acflate  de  potasse  fi  IVé- 
tate  d'iirfçcnl.  Ce  dernier  pror'Lkîf  csf  plus  ^fonomiqiic.  On  opJrc 

Qii  dispoul  l'arélate  île  jinl^iv-i'  un  de  soiido  dans  i  aicool 
faible  el  on  y  ajoute  du  bromure  d'étiiylène  dans  la  prapor- 
lioQ  de  1  '  éqniTalent  de  ce  dernier  pour  2  équivalents  d'acé- 
tate; puis  on  soumet  la  liqueur  à  l'ébullitioa  dans  un  ballon  qu'on 
met  en  communication  avec  un  réfrigérant  ascendant  (fii/.  27). 
de  (elle  ■;orle  que  le-,  V!i|U'ur>  d'alcool  puissent  n^duer  rnntiiiucl- 

alors  la  soluliiiu  alcooli([tie;  ou  ilistille  l'iilcool  au  bain-niaric,  puis 
on  chauffe  le  résidu  au  bain  d'buile  vers  230°.  On  recueille  tout  ce 
qui  passe  au-dessus  de  140°.  C  est.  en  grande  partie,  do  glycol 
monoHcêtique.  On  y  ajoute  un  excès  d  nne  solution  bouillante  et 
saturée  de  harvu'  ('au>ri(rui'.  oe  iiiaiiion'  'rue  la  liqueur  soit  forte- 
ment alcaline,  idaiil  i|ut'lijiit".  btures  h 
100°.  On  précL  par  un  courant  d'acide 
carbonique,  on  [iiirc.  on  évapore  la  uqueur  au  bain-marie,  jus- 
qu'à ce  que  l'acétate  oc  baryte  soit  séparé  en  grande  partie,  puis 
on  y  verse  de  l  alcool  absolu,  de  manière  à  précipiter  le  sel  qui 
était  resté  en  dissolution.  On  distdie  ensuite  la  solution  alcoo- 
lique, d'abord  au  bain-mane.  pour  chasser  l'alcool,  puis  au  bain 
d'huile,  pour  distiller  le  glvcol.  On  recueille  ce  qui  passe  au- 
dessus  de  110°,  et  OD  rectifie  ce  produit.  Le  glycol  distille  au-des- 
sus de  190°. 

Dans  cette  oncrauon.  u  se  lorme  d  abord  du  glycot  acétique 
par  l'action  du  uromure  u  t>LuviËne  sur  I  acétate  de  potasse. 

(C<H')'Brî    +    2[''^''™*j;joîJ  =   tr'tiw-l'jo'    +  2KBr. 
Maiscen'csl  point  du  glycol  diacétique  qu'un  obtient  dans  cette 


lui  i;r.v<:in.  fir  alcool  i^,tiivlén[qi:e. 

rircoiislanciv  Piir  >inW  il  iirir  ivai  lion  secondaire  sur  l'alcool, 
re  l'iirps  si:  cuiivurlit  en  );l}'cul  [imnoai'Éliquc,  et  il  se  forme  en 
même  temps  de  l'éther  acétique.  • 

ajoÀ  dluftlf».         lluol.  Elbar  HtKqu.     OItUI  MiuuéUqna. 

Par  l'action  de  la  bai7te,  te  glycol  monoacétique  se  convertit  en 
glycol,  et  il  se  forme  de  l'acétate  de  baryte. 

SS'iijjo.  +  B„iio.  =  «:"';j:jo.  +  "^|o.. 

Propriétéi  da  gl;caL  —  Le  tiljcoi  est  iiii  liquide  incolore,  ino- 
ddio,  un  ]iei!  c'iiais.  Su  (icnsilé  ù  0'  csl  ÉRalt  à  1.123. -Il  est  doué 
d'iLnu  siïciir  sni^réi'.  11  bout  h  i*Jl\5.  Il  se  niflc  eu  toutes  pro- 
liorliiiiLs  d\cc  l'eau  et  l'nicooi;  il  oil  ù  peini;  solulilc  dans  l'élher. 
11  dissout  la  potiissc  caustique,  le  chlorure  de  sodium,  le  sublimé 
corrosif.  Le  sulfale  de  potassr  v  et  ii  peine  solublc. 

Il  se  maintient  sans  altération  ù  l'air.  Mais,  Itusqu'on  le  met  eu 
contact  avec  du  noir  de  platine,  aprt's  l'avoir  étendu  d'eau,  il  at- 
tire l'oxygène  avec  avidité,  en  se  transformant  en  acide  glyco- 
lique. 

AciJr  Blçcoliqnr. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  azotique,  il  dégage  des  tor- 
rents de  vapeurs  rotiges,  et  il  se  Tormc  de  l'aciilc  ojialique. 

mm*  +  o«  =  n'o»  +  c'ii*09. 

icUt  oiiUqoa. 

l.or-q\f  ou  chauffe  du  glycol  avec  de  l'hydrate  de  potasse  k  250*, 
il  se  lirgagr  de  l'hydrogène  pnr,  et  le  glycol  se  convertit  en  acide 

oxalique. 

C4I«0*  +  2KH0»  =  C*K»0'  +  H«. 

On  peut  conclure  de  ces  faits  que  les  acides  glycoliqne  et  oxa- 
lique sont  au  glycol  ce  que  l'acide  acétique  est  îi  l'alcool. 

Lorsqu'on  inlroduil  de  l'acide  azotique  fiiiiianl  ilaiis  du  glycol 
étendu  d'iMU,  de  niaiiircr  que  l'ai-nlo  tiirnie  uin-  cniirbe  séparée 
au  fond  du  liiiuiiio.  el  qu'on  ab;uidouni.'  k;  tout  à  lui-uiOme  pen- 
dant quelques  jours,  i!  se  forme,  par  suite  d'une  oxydation  lente, 
de  l'acide  glycolique,  de  l'acide  glyoxylïque  et  du  glyoxal  (Uebus}. 
On  peut  envisager  le  glyoxal  comme  l'aidéhyde  dn  glycol. 
C«H«0«  —  H*  =  C*Bn*. 


f.LVCni,  Oi:  ALCOOL  ÉTHYLÉNIQUE.  3(7 
Lorsqu'on  rli;ti[llV  ilii  phml  avec  trois  fois  son  poids  de  chlo- 
rure (k'  zLiii',  il  su  iif''>hyiirntc 

cili'Oi  _  iiiDî  =  CWQî. 
On  imiin',  pin'iiii  les  pioihiit?  qui  passent  à  la  distillation,  do 
l'akiriinlf  t't  iiuo  riub-hnK-c  |)ii*^i!(iaiil  une  odeur  très-Scre,  bouil- 
lant à  I  liK  et  que  M.  Itauci'  a  niimmi'e  amildrliyik.  Klle  renferme 
Cmn)'.  CVsl  donc  un  poljuiére  de  l'aUléliyde. 

J.fi  sodium  se  dissout  dans  le  t-'lyeiil,  en  défiageant  de  l'hydro- 
gène pur.  [1  se  forme  d'abord  du  glycol  monosodé 

tia.,\\.\^  ' 

puis,  lorsqu'on  cbaulTe  pendant  longtemps  â  180°,  avec  un  excès 
de  sodium,  du  gl;col  disodé 


Vit?] 


0*. 


Lorsqu'on  chanffe  parties  égales  d'acide  suiftariqne  et  de  gljcol 
à  150*,  qu'on  étend  d'eau  la  liqueur  refroidie,  et  qu'on  sature  par 
le  carbonate  de  baryte,  on  obtient  du  sulfoglycolate  de  baryte 

(S»0*)'l0«. 
Bbh] 

qui  reste,  après  l'évaporalion  au  bain-marie,  sous  forme  d'une 
masse  blanr.hc.  solide,  sobible  daii<i  l'eau,  presque  insoluble  dans 
raleooi  el  dans  l'élber  (Maxwell  Si.npM.i,), 

Lorsqu'on  chaulfe  ie  ^ivi^ul  au'c  de  l  ai'idu  iodbydrîque,  il  se 
forme  de  l'iodure  d'élhjlène  (Maxwell  Simpson). 

C'IIW  4-  sni  =  i:4l'is  +  [l>ll'. 

Glieol.  M.rt  J  iih.lè... 

Celte  expf  rienee  indique  les  relations  qui  existent  entre  l'iodure 
d'élhyltne  et,  par  consfquenl  aussi,  entre  le  bromure  et  le  cblo- 
rure  d'élbylÈnc  et  le  glyeol.  Ces  composes  représentent  les  élhcra 
iodbydrique,  brombjdrique,  clilorhydrique  du  glj-col.  Mais  il  est 

remarquer  qu'il  chaque  composé  de  l'alcool  Étliyliquc  corres- 
pondent deux  composés  du  plycol.  Ainsi,  en  s'oxydant,  le  glyeol 
rormc,  non  pas  un  seul  acide,  comme  l'alcool,  mais  deux  acides. 
11  forme  de  môme  deux  élbers  chlorhydriqucs,  bro  m  hydriques,  etc. 

Kn  effet,  lorsqu'on  dirige  dans  du  glycol  un  courant  de  gaz 
eblorhydrique,  il  ne  se  forme  point  de  chlorure  d'élhyléne,  ou 
il  ne  s'en  forme  que  de  très-petites  quantités.  Le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction  est  le  premier  éther  eblorhydrique  du  gly- 


SIS  OXVDB  D'ËTUVLËNE  OU  ËTHER  DO  GLYCOL. 


col,  qu'oa  a  nommé  gtfcol  monocMorkydrique  ou  chlorhydrate 

d'oxyde  d'ithylène. 

C'UW   +   HCl    =   C'H^lOa    +  B*Oî. 

monacblorhidiKiiie. 

Cbauiré  nvcc  l'acide  acétique,  le  glycol  se  convertit  en  glycol 
acétique.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  un  mélange  d'acide  acétique 
et  d'acide  cblorbydrique,  on  oblient  le  glycol  cblorhydro^icéliqite 
(ctaloracétine  de  glycol.) 

DirlTii  éthyléï  du  glyoDi.  —  En  cIiaiifTant  le  glycol  monosodé 
avec  l'iodure  d'éthylc,  il  se  forme  de  i'iodure  de  soditim  et  un  li- 
quide é  thé  ré,  l'éthyl  glycol. 


Lorsqu'on  traite  réthflglycol  par  le  potassium,  celnî-d  s'y  dis- 
sout avec  dégagement  d'hjdrogëne,  et  l'on  obtient  la  combi- 
naison 

Lorsqu'on  chanfTe  ce  corps  avec  de  l'iodure  d'étbyle,  il  se  forme 
de  l'iodure  de  potassium  et  du  diéthylgijcol 


liquide  bouillant  &  i33',S,  doué  d'une  odeur  ëthérée,  ^ëable,  et 
possedantà  0*  une  densilé  de  0,7993. 
Le  difithylglycol  est  isomériqne  avec  l'acétal. 

OXTDE  D'ëTETlÈira  DD  fiTHBa  DD  GLICOL. 

Ce  corps  représente  du  glycol  déshydraté. 

C'IW  —  n^Oi  =  Ci]V(ii. 

Il  constitue  <!onc  l'anhydride,  ou,  ai  l'on  veut,  l'élher  duglycoL 

Mais  on  iiu  peut  point  l'obtenir  directement  par  l'action  des 
réactifs  déshydratants  sur  le  glycol.  Il  se  forme  lorsqu'on  décom- 
pose le  glycol  clilorhydriqne  par  la  pot^isse.  • 

Préparation.  — Pour  préparer  l'oxyde  d'élhylÈne,  on  introduit 
dans  nn  h.illun,  muni  d'un  tube  à  entonnoir,  du  glycol  mono- 
cblorhydrique,  et  l'on  y  ajoute  peu  ù  peu  une  solution  con- 
centrée de  potasse.  On  remarque,  à  chaque  addition,  une  elfer- 


Etli]>l|lji»t. 
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vcscence  due  au  dégagement  des  viipems  tl'oxjdc  d'ÉthylDiie.  Ces 
vapeurs  sont  dirigées  à  travers  un  tube  rempli  <le  Tragments  de 
cfaloruTB  de  calcium,  et  vont  se  condenser  dans  un  ballon  à  long 
cal,  entouré  d'un  mélange  réMgËTant.  Lorsqu'on  a  ajouté  nn  ex- 
cËs  de  potasse,  on  chaulTe  doucement  pour  acUver  la  réaclîtHi. 
L'opération  est  terminée  dbs  que  le  liquide  alcalin  a  été  porté  à 
l'ébullition.  L'oxyde  d'éthylcne  prend  iiaissani^f;  en  vertu  de  la 
réaction  suivante  r 

C'HXIOS  =   C'H'Oï    +  HCI. 

mgnixUorlifdnqDg.  4'â1biJ«Le. 

FroprUtés.  —  L'oxyde  d'élbylëne  constitue,  à  une  liasse  iém- 
pêrature,  nn  liquide  incolore,  Irès-soluble  dans  l'eau,  doué  d'une 
odeur  étbcréc  agréable.  II  boni  à  IS'.S.  Sa  densité  à  0"  esl  i^galc 
à  0.891S. 

Entre  0  et  13°,  il  se  dilate  considérablement.  Il  se  dissimt,  en 
toutes  proportions  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'étbcr.  Il  ne 
forme  pas,  arec  l'ammoniaque,  une  combinaison  crislalli sable, 
comme  son  isomère  l'aldéhyde,  et  ne  se  combine  pas  avec  le  bi- 
solHte  de  soude.  Il  réduit  les  sels  d'argent,  mais  moins  Tacilcment 
que  l'aldéhyde. 

L'oxyde  d'élhjlëne  est  doué  d'une  grande  puissance  de  combi- 
naison. 11  s'unit  directement  à  l'hydrogène,  àl'oxygénc,  au  brome, 
à  l'eau,  aux  acide-;,  ù.  l 'ammoniaque. 

r.orsqu'on  me!  fu  co]llal^l  une  solution  aqueuse  d'oxyde  d'éthy- 
lËne  avec  du  l'amalgame  de  sodium,  l'oxyde  d'étbylëne  fixe  l'hy- 
drogène et  se  convertit  en  alcool  (A.  Wurtz). 

C*HW  +  H»  =  C*H«0«. 

Une  solution  aqueuse  d'oxyde  d'étbylëne,  mise  en  contact  avec 
du  noir  de  platine,  absorbe  rapidement  l'oxygène  et  se  convertit 
en  acide  glycolique. 

CmO»  +  0»  =  C'H*0«. 

Uijda  Acida 
d'tâirItH.  glriollqu. 

Lorsqu'on  môle  de  Vmcjde  d'étbylène  avec  du  brome,  et  qu'on 
reftvidit  fortement  le  mélange,  il  s'y  déposedujour  an  lendemain 
de  beaux  cristaux  roi^es  d'caybromure  d'étbylëne  Q4g4oi|  Br*. 
Mis  en  contact  avec  dn  mercure,  ces  cristaux  perdent  Br*  et  se 
convertissent  en  un  liquide  incolore,  doné  d'une  odeur  étliérée 
agréable,  bouillant  li  103°,  et  qui  se  prend  à  4*  9*  en  <ine  masse 


3»  OXYDE  D'ËTHVLËNE  OU  ÊTBER  DU  GLYCOL. 

crisialline.  Ce  liquide  esl  le  dioxyithylène  2C»H*0»  =  cî^Ijo* 

Sa  densité  à  0"  est  fgalo  à  1,0182. 

Lorsqu'on  chaiilfc  ilc  roxyilc  d  iHliyli'iio  n\or,  dû  l'cnu,  ou  mfmp 
qu'on  le  laisse  longtomps  un  couluct  .iwc  eu  liquide,  il  lu  lerapé- 
rature  ordinaire,  les  deux  corps  se  coml)ine[it,  el  il  se  forme  du 
glycol  el  des  alcools  polyéthyléniques. 

CHHJi  +  [PO*  =  *^*h1Io* 

Gliool. 

m*] 

2[C*HM)»]  +  IPO»  =  C*H*  0«,  elc. 

EV 

Alcoo) 

Lorsqu'on  le  chaufTe  avec  du  glycol,  il  forme  de  même  des  al* 
cools  polyéthylé niques  (voir  plus  loin.) 

Le  percliiorure  de  ptiosphoro  rén^il  avec  Énergie  sur  l'oxyde 
d'élhylftiii'  :  il  priuliiit  de  l'nxjTlilorurc  de  plio^pliorc  cl  du  chlo- 
rure d'éthylèiii'. 

Mis  en  contact  avci:  l'anidc  chlorbjdrique  liquide,  l'osyde  d'é- 
tbf  lèoe  s'y  combine  avec  dégagement  de  chaleur,  et  il  se  forme  du 
glycol  monociilorbydriquc  ou  chlorhydrate  d'oxyde  d'ëihylène. 
r.']]Kf-  +  Hci  =  c^irnms. 

i-iir^qu'iin  mùle  sur  le  [iiûreiire  vuluines  éf;iiu\  de  giu  chlorhy- 
driquc  et  de  vapeur  d'oxyde  [l'éthylÈuc,  les  deux  gaz  se  combinent 
comme  Tont  les  gaz  ammoniac  elcblorbydrique. 

L'oxyde  d'étbylëaesecombine  directement  avec  les  acides  o^- 
génés,  minéraux  et  organiques.  Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec 
de  l'acide  sulfbrique,  les  deux  corps  se  combinent  avec  un  vif 
dégagement  de  cbaleui'. 

Lorsqu'on  le  chaude  avei  l'Mcide  acétique,  anhydre  ou  hydraté, 
il  s'y  combine  pour  former  do  l'acéiatc  élhylénique  et  des  acétates 
polyëtbyléniques. 

(C'HVO.  +  SUSi».  =  ,  ™>. 

Olfda  Àtide  auéliqDt      ditrililo  éili'léorfliiB 

d'Wkilègc.  ubidn.  (glicul  diict'ilqntj. 
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Hinéralltét.— Si  l'on  compare  les  formules  de  l'aluool  et  du  glycol 

on  Toit  que,  tandis  quo  le  premier  ne  renferme  qu'pQ  seul  atome 
d'hydrogène  capable  d'être  remplacé  par  un  radical  d'acide,  lese- 
coQd  en  renferme  deux.  A  chaque  éthertieutre  de  l'alcool  corres- 
pondent, par  conséquent,  deux  élhers  du  glycoi.  Ainsi,  on  a  ; 


(CWj'i  iC'H')-) 
CWOa  0«   cl    CH^OS  0*. 
H)  C'H'O*) 


.rrol  DOMicéUqie).  (gljcol  3luéUi]iHj. 

D'an  autre  côté,  si  Ton  compare  la  formule  de  l'éther  chlorhy- 
drique  à  celle  de  l'alcool,  ou  voit  que  le  chlore  du  premier  tient 
la  place  de  H0=  dans  le  second. 

Avec  le  glycol  C'!P,2H0^  ou  peut  opérer  deux  fois  ce  remplace- 
ment, de  HO'  par  a,  et  l'on  oblienl  ainsi  deus  élhers  chiorhydri- 
ques  du  glycol,  savoir  : 

GljBil  moDOcUorbldriqDe.         GIicdI  dieblorh^.lriqag  . 

Le  bromure  et  l'iodure  d'étbylène  constituent  les  éthers  dibroffl- 
hydrique  cl  diiodhydriquo  du  glycol  (voir  page  317). 

Les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  du  glycol  peuvent  être 
remplacés  par  le  radical  diatomique  d'un  acide  bihasique.  Ainsi, 
M.  Lourenço  a  obtenu  un  élher  succiniquc  du  glycol,  dsns  lequel 
le  succinyle  prend  la  place  de  ces  deux  atomes  d'h]r;ârogËne 
<C'H'.;j„.    +   <C-H.O,;U   =      œio.   4.'  >HW. 
Oljcol.      .       Acidt  iDcdnliine.       GlfMl  nuWfu. 

Il  existe  aussi  des  étbers  acides  du  glycol.  L'acide  sulfoglyco- 
lique,  qui  se  forme,  d'après  M.  Maxwell  Simpson,  par  l'acUon  ■ 
de  l'acide  sulfurique  sur  le  glycol,  est  comparable  à  l'acide  auUto- 
vinique  ou  étliylsulfurique. 


Acide  nirixiDiqia  Acide  iDirourreolianB 
(«tbilHlfiriqieJ.  {UbiltM-uHHriitt^ 
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3âî  tmem  m  glycol. 

Hodet  de  fonnaUcii  dei  éthan  ta  glyonL  —  On  emploie  divere 

procédÉs  pour  préparer  les  éthers  du  gtycol. 

1°  Le  plus  iiBÎlé  consisle  à  les  former,  par  double  décomposi- 
tion, avcf  le  hromiire  ou  l'iodiire  dmylÈnc.  Ainsi,  en  meUaDl  en 
contaeL  l'iodurc  d'âthylËnc  avce  l'acÉlale  d'argent,  on  obUent  du 
glycol  diacélique  et  de  l'iodure  d'argent. 

lolon  AmuI*  4'ugniL        eijcol  dîiaeilin. 

Lorsqu'on  chauffe  du  bromure  d'éliylÈne  avec  une  solution  al- 
coolique d'acflali'  (le  potasse,  il  se  forme  du  glycol  monoacélique 
(Alkinson)  (p:i(;e  31C). 

3°  On  peut  obtenir  les  ëtliers  du  glycol  par  l'action  directe  des 
acides  sur  ce  corps.  Ainsi,  lorsqu'on  sature  du  glycol  avec  du  gai 
cblorhydriquc,  il  se  forme,  ft  la  température  ordinaire,  du  glycol 
monochlo  rhy  d  ri  q  ne . 

Par  l'action  de  l'acide  iodbydriquc  sur  le  glycol,  il  se  brme  du 
glycol  diiodhydriquc  (iodurc  d'dlbylËuc)  (page  317). 

Lorsqu'on  cbauITe  duglycolavec  de  l'acide  acétique,  il  se  forme 
du  glycol  monoacétique  (Lourenço.) 

(""Sjo-  +  "«"iîjo.  =  SK|o.  +  m. 

Lorsqu'on  ctaaufTe  du  glycol  avec  de  l'acide  val6rique,  il  se  forme 
du  glycol  divalérique. 

p-s;!».  +  sp-'Wjo.]  =  m».  + 

eii«l.  AlaTiUtitw.  .Gli»l  lUT^triiig. 

3°  En  ctaaufiïnt  le  glycol  monoaoétique  avec  de  l'amde  valériqae, 
M.  Lourenço  a  obtenu  un  éttaer  nuite  du  glycol,  le  glycol  aeitOr 
valérique. 

i-S'l  A  d     »!('■  '^'T^' 

i°  Lorsqu'on  chauffe  le  glycol  monoacétique  avec  de  l'acide 
clilorliydrique,  il  se  forme  do  glycol  acétochlorbydriçue  (Maxwell 
Simpson),  qui  constitue  de  mûme  une  sorte  d'éUier  mixte. 


ÉTHEOS  ACÉTtOUBS  DU  GLYCOL.  m 
5°  Le  ta&mt  composé  se  forine,  d'nprès  H.  Loureoco,  lorsqu'on 
chauffe  du  glycol  avec  du  chlorure  d'acétyle. 

StycOl.  Clilorure  d'icityle.  Glfcnl 

G°  Lorsqu'on  fait  réai^'ir  le  glycoiacétochlorhydiiquesur  les  sels 
d';irge[it  des  :icidus  gras,  il  se  forme  de  même  des  éthera  mixtes 
du  glycol  (Maxwell  Simpson). 

mm^  +     AgP  =  c*H>o«o«  +  àea. 

CI  C'Ii'O*) 
ulU>gtiJ«brdrlqiie.  iceuibiiirili». 

Tels  sont  les  principaux  modes  de  formation  des  éthers  du 
glycoI. 

Frnpriitii  des  éthen  dn  aljeol.  —  Quant  aux  propriétés  de  ces 
combinaisons,  elles  sont  analogues  à  celles  des  éthers  composés 
et  des  corps  gras  neutres.  La  plus  importante  est  celle  qu'ils  pos- 
sèdent de  se  dédoubler  Vilement  par  l'action  de  la  potasse  ou  de 
la  baryte,  de  manïtreà  former  des  sels  cl.  h  rfyéiiSrer  le  glycol. 

II  est  h  remarquer  cependant  que  le  ylycol  mniiochlorhydrique 
et  le  glycol  acÉtochlorhydi  ique  foui  yxoeplioii  suus  ce  rapport.  La 
potasse  eu  dégage  de  l'oxyde  d'cthylËuc  (page  318). 

^i^jû»  +  2KB0»  =  C'H'O»  +  KCI  +  *^'*'*^0«  +  HW. 

eiiul  ',  Oi|dB  AeiUlt 


trous  Acfnoms  m  olicol. 
Glycol  mouoacèdqns  (C*H'0')'1(H.  —  Ce  corps  se  Torme  par  l'ao- 

h) 

tio»  du  bromure  d'éthylânc  sur  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  potasse.  C'est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  plus  dense  que 
l'eau.  Il  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Les  alcalis  le  dédou-* 
blent  racilement  en  acétate  et  en  glycol.  11  bout  à  182°  (Atkinson.) 

BlycoldiaoéUqne^j^l^i^Vyjo'.  —  M.  Wurti  a  obtenu  ce  corps 
par  l'action  de  l'iodure  d'éthylène  sur  l'acétate  d'argent.  Ou  mfile 
dans  un  mortier  1  à  2  parties  d'acétate  d'argent  délayé  dans  l'é- 
tber,  et  1  partie  d'iodure  d'éthylène;  on  introduit  rapidement  le 


au 


aVCOL  lC(»iOCHL(HiBVDBiQ{IE. 


mélange  dans  un  ballon  et  l'on  distille.  La  réacUon  s'accomplît 
ausBitAt;  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent  jaune  et  du  gljcoldïacË- 
tiqae,  l.'éther  distilln  d'iibord.  On  élève  ensuite  la  température  en 
chaiiffanl  le  ballon  (hms  un  bain  d'huile,  et  l'on  recui^illf  ce  qui 
passe  jnsqu'.^  nu  jiuiiiie,  par  distillation  fractionnée,  le  pru- 
duît  qui  a  passé  entre  140  et  20O>,  et  l'on  recueille  ce  qui  distille 
yen  185°. 

Le  glfcol  diaeétiqne  est  tm  liquide  incolore,  presque  «ms  odeur 
h  la  température  ordinaire,  et  qui  possble  i  chaud  nue  faible  odeur 
d'adde  acétique.  Sa  denùlé  &  0*  est  égale  à  1,12a  II  bout  de  186 
à  187*.  li  ae  dîssont  dans  7  parties  d'eau  à  3S*.  il  se  meie  en  toutes 
proportions  avec  l'alcool. 

OLTCOL  MOHOCnLORHTDBIDCE  OD  CnLORQTDRATE  D'OXTDE  n'frnTLËME. 
CH^ClOî  =  C*ITO,HC1. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  fait  arriver  un  courant  de  gaz  chlop- 
hydri(]ue  dans  du  glycol,  à  la  température  ordinaire.  Dès  que  le 
liquide  est  saturé  d'acide  cblorhydrique,  le  glycol  est  transformé 
presque  tout  entier  en  glycol  monochlorbydrique.  Pour  séparer 
celui-ci  de  l'eau  qui  s'est  formée  et  du  gaz  chlorhydrique  en  excès, 
on  le  fait  digérer  sur  du  carbonate  de  potasse }  puis  on  distille,  en 
recueillant  ce  qui  passe  de  128  à  130°  '. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  glycol  monocblorbydriqne 
est  espriméc  par  l'équation  suivante  : 


D'après  les  expériences  récentes  de  M.  Carius,  le  glycol  mono- 
chlorhydriqne  se  forme  par  l'action  du  gat  oléBant  snr  l'adde  hy- 
pocblorenx  en  solution  aqueuse.  C'est  là  une  bellesyntbèae  qui  est 
exprimée  par  l'équation  suivante  : 


Le  glycol  monochlorbjdrtque  esl  un  liquide  incolore.  Il  bout  & 
128*.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 


Gli»l. 


HiCI 


■  l.  Pour  11  piipinlIoD  de  l'oijdo  d'étbjlèns,  on  psnl  employer  te  llqnids' und» 
Ul  qu'on  rabtiïDt  os  ulnnnt  lu  g]  jool  par  l'icids  ohlnrbjdriqat. 


ALCOOLS 
qui  reprétenle  du  gly  col 


dans  lequel  Cl  a  pris  la  place  du  groupe  HÙ-. 
.  Sa  propriété  la  plus  remarquable  est  la  faciliW  avec  laquelle  il 
se  dédouble  en  oxyde  d'éthylène,  lorsqu'on  le  chauffe  légèrement 
aTCC  la  potasse  caustique. 

C'H'ClOï   +    KHO*  =   KCl    +    C'H'O:    +  11*0'. 

Wirnl  Oijd» 
miniKUiidiydcIqu.  d'ilbillmi. 

En  faisant  réagir  le  glycol  monochlorhydrique,  dissous  dans 
l'eau,  BUT  l'amalgame  de  sodium,  M.  Lourengo  l'a  converti  en  al- 
cool, par  substitution  inverse. 

C*H'C10"  +  H»  =  HO  +  C*flW. 

eirol  AlnoL 
mnBHhlnhidriqne. 

Dans<fè(te  expérience,  le  glycol  monochlorbydrique  se  comporle 
comme  l'alcool  moiiochloré. 
QlrMl  aoito-cUorhTdriiins  'cWO'!'-*''         "'"'''^  représente  da 
Cl 

glycol  monochlorhydriquc  dans  lequel  l'hydrogÈne  typique  est 
remplacé  par  de  l'acétyle  C*&K>\  ou  bien  du  glycol  monoacétique 

dans  lequel  Cl  remplace  le  ^npe  HO*.  Pour  l'obtenir,  on  sature, 
par  un  courant  de  gax  cblorïirdHqiie  sec,  un  mélai^e  d'acide  acé- 
tique cristallisable  et  àe  glycol,  et  on  chauffe  ensuite  le  tout  dans 
des  tubes  scellés.  En  ajoutant  de  l'eau,  on  voit  se  séparer  une 
couche  uln:iglneiisc,  qu'on  dessëcbe  sur  le  cblorure  de  calcium  cl 
qu'un  ilistille.  Le  glycol acéto-cblorïiydriquc (chloracé line  du  gly- 
col) passe  de  lU  à  146°.  C'est  un  liqoide  incolore,  d'une  deosilé 
de  1,1783  il  0*.  La  potasse  le  dédouble  en  chlorure  et  acétate  de 
potassium  et  en  osyde  d'éthylbne  (Maxwell  Simpson)  (page  3S3). 

UGOOU  COLTtTHTIÊnOnXS. 

Ces  corps  prennent  naissance  dans  diverses  réaottoni  x  ' 
1*  Lorsqu'on  cbauBb  ^«  l'oxyde  d'éthytène  avec  de  l'eau 
(pageSaO); 
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3*  Lorsqu'on  cbauffe  du  glycol  avec  de  l'oiLyilc  d'cthylâne  : 

GItcdI.  Aluni  diâibittnlqua. 

HliHiI  Iritlhiltalin. 

lC'"j;|0.  +  3CW  =  «"«Bo». 

Al«Ml  UtrttbilliilfU. 

3*  Lorsqu'on  chauffe  dn  glycol  avec  du  bromure  d'éthylSae  à 
eni^n  130*,  il  se  forme  du  g^rcol  monobroœliydrique  et  des 
alcoob  poiy^UiyléQîqnes  ^ourenço).  ^nsi  on  a 

f ""Si"']  +       =        +  "»'■ 

•  d'Uliilbi*,  ttidbjIiniTSb  bnakjdtiqDC. 

En  réagissant  sur  un  excès  de  glycoI,  l'acide  brombydriqoe 
forme  du  glycol  mooobromhydrique. 

4*  Loréqn'on  cbaufTe  l'o^tyde  d'étbylène  avec  de  l'acide  acflique 
anhydre  ou  bydraté,  il  bg  forme  de  l'acÉtalc  d'étbylëoe  (glycol 
acétique)  et  des  acétntcs  polyéthjléniques. 

OvAe  Adde  teUiinit  AetlUi 

J'tlkiltna.  ubjdn.  dilUrjUiii^u. 

+  gnîS!»  =  „S5:|o«,  .1.:. 

iritUiilWiu. 

'  Lorsqu'on  traite  les  acMotes  polyélhyléaiques  par  la  potuse 
canstlqae,  on  forme  de  l'acétate  de  potassa  et  on  met  en  liberté 
des  alcools  polyéUiylénîqnes. 

■   VtOMiA.  dUUiyUnline  (C«H«)^|0*  qui  a  été  obtenu  pour  la  pre<- 

miëre  fois  par  H.  Lourenço,  est  un  liquide  incolore,  6pais,  d'une 
densité  de  1,133  à  0°.  Il  bout  à  environ  330°.  Q  se  dissout  en 
itoutes  proportion»  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  le  chaulTe 
avec  de  l'acide  azotique,  il  s'oxyde  énergiqnement  et  se  convertit 


BA^  ËTBTLËNEQOiS.  3!7 
eo  acide  glycolîqae,  en  acide  oxalique  et  en  acide  diglycoliqoe 
(A.  Wnrtz). 

't'^^illo»   +  0"  =  {cî^ff^jo*  +  3IP0". 

L'acide  diglycoliqne  est  isomériqne  avec  l'acide  malîque. 

LoTsqn'oD  cbaaB^  l'alcool  diéttijlénique,  en  vase  clos,  avec  une 
solution  concentrée  d'acide  iodhjdrique,  il  se  forme  de  l'eau  et 
de  l'iodure  d'éthylÈne  (A.  WurU). 

^"îi'K  +      =  ^'■'"''^  + 
L'aloMltilét]i:^talqns  [c4Q4|«jo^  est  an  liquide  épais,  bouillant 

de  285  à  389°.  L'acétate  triéthyléoique  ^(^^B^^]}'^  ^  ^ 
environ. 

L'alcool  Iriéthjlénique  est  énergiquement  attaqué  par  l'aotde 
.axotique  et  fournit  un  acide  digljcol-étbylénique. 


On  a  obtenu,  indépendamment  des  composés  précédents,  lei 
alcools  tétrétbylÉniqne  *f*^'*||tjo">  (Wurb),  penlélhylénique 
5tC*?^G»  et  bexétiiyirniqne  '*f'''"J!jon  (Lonrenço). 


L'éthylène,  qui,  en  se  siibsliliianl  ù  -2  atomes  d'hydrogène  dans 
deux  molécules  d'eau 


peut  rÏTcr  cniierable  les  deux  restes  HO*,  de  manière  à  former  du 
glycol, 

b) 


BASES  ÉTHYLËNIQUES. 


peut  ani^  se  sulistiluer  à  3  atomes  dliydrogËne  d&ns  2  molécules 
d'ammoniaque,  qu'il  soude  ensemble  par  l'effet  de  celte  subsU- 
tuUon, 

à  -triiti  Luui 


,  Hab  rêtbylëne  peut  se  substituer  non -.seulement  a  S,  mais 
ausû  à  4  ou  &  6  atomes  d'hydrogftne  dans  2  molécules  d'ammo- 
niaque. Les  bases  suivantes  offrent  celle  constitution  : 


Enfin,  le  bromure  d'élhylène  peut  s'unir  directement  à  U  trié- 
tbjlëne-diamine,  pour  former  le  dibroroare  de  l^tréthylëne-am- 
monium 


On  voit  que  toutes  ces  bases  correspondent  aux  bases  étbyliqnes 
que  nous  avons  décrites  (pages  308  et  suiv.].  Elles  sont  primaires, 
secondaires,  tertiaires,  quaternaires,  suivant  que  2, 4,  6,  8  atomes 
d'hydrogène  ont  été  remplar^s  par  1 ,  2,  3  nu  A  groupes  éthjlône 
(0*0*/  dans  3  molécules  d'ammonium. 

Lorsque,  dans  ces  bases  (^Ibyléiiiqueii.  la  substitution  de  l'hydro- 
gène de  l'ammonium  pnr  l'^lbylèiio  est  incomplète,  cbmme,  par 
exemple,  dans  l'étbjltQu-nmmunium  et  dans  le  diétbylëne-diam- 


l'hydrogène  tfpique  qui  reste  peut  être  remplacé  par  les  radicaux 
des  alcools  monoatomiqnes,  tels  que  l'éthyle  et  le  méthyle.  Ou 
obtient  ainsi  des  diamines  mixtes,  renfermant  à  la  fois  de  l'ftby- 
lène  et  des  radicaux  monoatomiques. 
Ainsi  on  connaît  : 


monium 


Llodure  dedlélfaTl-élliirUi 


]ai1.I>,  etc. 
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Ce  n'est  pas  (oal  :  en  sc'  subslituanC  parti ellemetil  h  l'hydro- 
gène de  3  molécules  d'ammoniaque,  les  radicaux.éthylène  peu- 
vent soader  les  restes  de  ces  molécules,  et  former  ainsi  des  tria- 

Oa  connaît  la  diëtlijlène-triamine 


On  le  voit,  les  bases  élhfléniqaesdérÎTËes  de  l'ammonia^e  sont 
très-nombreuses.  Elles  ont  6lè  découvertes  et  fort  bien  étudiées 
par  M.  Honmnnn,  qui  a  fait  connaître,  en  outre,  l'existence  de 
bases  phosphorées  et  arsénii^cs  analogues.  On  peul  envisager  ces 
demiixes  comme  dérÎTÉcs  do'  plusieurs  molécules  d'hydrogène 
phosphoré  on  d'hydrogène  arsénié. 

Dans  l'impossiUlilé  où  nous  sommes  de  décrire  taas  ces  corps, 
nous  nona  bornons  &  indiquer  le  mode  de  formation  des  bases 
éthyléniques  les  plus  simples.  Elles  prennent  n^ssance,  d'après 
H.  Hofmann,  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  bromure  d'étl^- 
lène 

[(C»H*j'l!ri]    +   SAiH»  =  (C*B*)'H».A»>,Br» 
ilt^hjTH.  irtlbi1tDe.dliDDHin<an. 
2[[C*ll»)"Brî]    -t-  *AïB3  =  2H«AïBr   +  [2|C'H')']ll'.Ai',Bra 


En  distillant  ces  hromures  avec  de  la  polasso,  ou  iaoli;  Il's  bases 
éthylêniques  elles-mêmes  :  elles  sont  volatiles  et  passent  dans  le 
récipient. 

Ajoutons  que  M.  CloBi  a  signalé  le  premier  ta  formation  d'une 
base  organique  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  ou  le 
bromure  d'éthylène. 


Nona  ne  pouvons  que  signaler  l'existence  de  ces  bases,  qui  ont 
été  découvertes  par  If.  Wurtz.  RUes  se  forment  par  la  Qzation  di- 
recta  de  l'oxyde  d'éthylène  sur  les  éléments  de  l'ammoniaqae. 
1,  S,  3  molécules  à,'oxjAe  d'élhylène,  en  se  fixant  sur  1  molécule 


3(Cni')'Brî    +  fiAiH' 


SUIS  miimniiUDiiis. 
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d'ammonïaqce,  forment  des  bases  oxygénées,  des  oxjfétknUna- 


C»HW   +  H  Al  =  HjA» 

□ilda  d'Ubrlto*.  Oiitthjlinmiiiliii. 
2C*H*0»   +    H  Ai  =    [C'Il'Oi.EI  '  Ai 


H)  [C'H'O'.in 
hUi  +  [C'[i»0»,H] 


Les  composés  suivants,  bien  qu'on  ne  puisse  pas  les  enrâagw 
comme  de  mis  dcrîvts  du  ï,'l3'Col,  se  rattachcDt  ponrtftDt  ttùx 
combinaisons  étbjléiiiqucs.  On  pciil  les  envisager  comme  reofier- 
mant  k  la  fois  le  radical  éthylÈne  (C'H')",  et  le  radical  sulfatjrle 
(S^O*)',  inlimcmenl  unis  ensemble.  En  échangeant  une  afDnité, 
ces  deux  groupes  iliatomiques  se  .soudent,  et  forment  un  radicU 
complexe  qui  est  encore  diatomique,  l'éthylène-sulfiiryle 
[(CmViSW)']'. 

9DLPATK  DE  CABBIIE  St  imS  fomomODI. 

L'acide  snlhiriqne  anbydre  absorbe  direcfemeat  le  gaz  étbylène 
pomr  former  mie  combinaison  qa'on  a,  désignée  sons  le  nom  de 
mlfatêdecarbjile: 

C'H<    +   2[S*0«1   =  C*H*,aSi06, 

Le  sulfate  de  carbylc  constitue  un  corps  solide  crislallisable,  , 
fusible  à  80*.  Il  est  l'anhydride  de  Vaâile  éthioaiqtte.  Ka  cfTct,  nnis 
en  contact  aTGC  l'eau,  il  en  fixe  les  élémcnis  cl  se  convertit  i:n  cet 
acide  : 

[C'll'-S9O*,S'O']"0t    +    HîQi   =  rC'iI«-S30>,S20'||^jQ8^ 

L'acide  Élbiuniquf!  est  un  acide  bibasiquc  lièt-])cu  stable.  Lors- 
qu'on fait  bouillir  sa  solution  aqueuse,  il  se  diiiloublc  en  acide  sul- 
fariqiie  et  en  acide  tsâtbio nique 

Addi  ÉdaiNlqiie.  Aeidg  nirgritoi.       Aàit  MlkkstiM. 
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ACIDE  IsfriUOllIOlIE 


Cl?  corps  est  isomériquc  avec  l';i(nde  éthylauifui'iquc  (snirovi- 
nique).  Il  se  forme  lorsqu'on  soumet  à  l'ébullilluD  une  solutioa 
aqueuse  d'acide  éthïonique.  Il  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  fait 
arriver  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  dans  l'alcool,  et 
qn'on  fait  bouillir  la  solutioa  étendue  d'eau.  Neutralisée  par  le 
carbonate  de  baryte,  elle  donne  de  risétbionale  de  baryte,  sel 
crisUlisable,  dont  on  peut  isoler  l'acùde  &  l'aide  de  l'acide  snlfu- 

L'acide  iséthioniqne  est  monobasiqae.  L'iséthionate  d'ammo- 
niaque cristallise  en  tables  rbomboldales-fusibles  à  130*. 

CTl'AsSW; 

Ce  corps  est  l'amîde  de  l'aôde  iséâlionïqoe.  11  a  été  déconvert 
par  L.  Gmelin  en  183S.  II  ctmstitue  un  des  produits  du  dédouble- 
ment de  l'acide  taurocholique,  acide  snlftaré  et  azoté  qu'on  ren- 
cmlre  dans  la  bile  (Streoker). 

iclds  Uinclullqiia.  Acidgcholillque.  T^uiid^. 

La  taurine  a  été  rencontrée  aussi  toute  fonm'e  dans  li'  cmml  in- 
testinal, d&ns  le  tissa  du  foie,  dans  les  rein;.  On  l'a  trouvée  dans 
les  tissus  de  certains  mollusques,  comme  l'huître.  M.  Strecker  l'a 
obtenue,  parvoiede  synlhËse,  en  cbauSlint  l'isétbionBte  d'ammo- 
niaque pendant  longtemps,  deSlOàSSO*.  * 

H)  [(CtHt-SWj'-tHOïn'l 
IC*H*-Sï0*^'  0*  =  H«ûï  +  HjAi. 

^Mllilinili  Tiiikm. 

Pour  retirer  la  taurine  de  la  bile,  on  soumet  celles  &  une 
longue  ébullition  avec  l'acide  cblorbjdriqne.  On  sépare  par  le 
filtre  les  matières  résineuses  formées;  on  concentre  au  bain-marie  : 
il  se  dépose  du  sel  marin  dont  on  décante  l'cau-mÈrc.  On  môle 
cellp-ri  avec  de  l'idcool,  etonabandontje  ta  liqueur  à  etie-méme  : 
la  taurine  eristallisc  au  bout  de  quelque  temps. 

Ce  corps  forme  de  beaux  prismes  rbomboldaux  obliques,  traoa- 
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parents  et  brillants.  U  se  dissout  aboDdanimeDt  dans  l'eaa  chaude, 
moins  bien  dans  l'eau  froide.  II  est  insoluble  dans  l'atcool  et  dans 
l'éther.  11  est  Irts-slablc.  Les  aciiles  minéraux  ne  l'attaquent  pas. 
Chaulfée  avei;  !a  potassii  c.'Liisliqiip,  cllo  liiisso  diigagcr  do  l'ammo- 
niaque et  lioune  du  sullite  el  de  faeelalL'  alcalins. 

La  taurine  est  isomérique  avec  le  bisulfite  d'.-ildéhy de-ammo- 
niaque (page  344). 

niOFTLGLTCOL. 

On  a  obtenu  ce  corps  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  four- 
nit le  glycol  éthylénique.  On  chauffe  au  hain-marie  pendant  tjours 
un  mélange  de  193  gr.  de  bromure  <Ie  pm]>>lËuc,  de  .'l(>0  gr.  d'a- 
cétate d'ai^ent,  délayé  dans  l'acidi'  i^n'^iiqui!  :  il  :-f  iVirmc  du  bro- 
mure d'ai^nt  e't  du  propylgljcul  di^inHiijui.'.  Ih\  >i;|>:iri'  ci'  di'ruier 
par  distillation  et  on  le  décompose  vn  ;ijoulaut  de  l'hydrale  de 
potasse  en  poudre  jusqu'à  l'i^action  :i]c<ilinc.  On  distille  ensuite  au 
bain  d'huile  el  on  reetilie  le  produit  sur  une  petite  quantité 
d'hydrate  de  potasse.  Le  propylglycol  passe  à  188", 

C'est  un  liquide  incolore,  épais,  possédant  une  saveur  suci^e, 
solublc  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  12 
ù  13  parties  d'Éther, 

Exposé  à  l'air,  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  il  attire  l'ox;- 
géne  et  se  convertit  partiellement  en  acide  laetique  (A.  Wurtz). 
C*H'(H  +  0<  =«  tmKfi  +  IPO". 

L'acide  lactique  est  donc  ati  propylgljtiol  ce  qne  l'acide  acétique 
est  à  l'alcool. 

Traité  par  l'acide  chtorhydnque,  le  propylglycol  se  oonvertit 
eu  propylglycol  chlorbydrique  ou  chtorliydrate  d'oiyde  de  pro- 
pylËne 

*^'^joï  =  C«H«0*,HC1. 

SoUs  l'inlluciicc  de  la  potasse,  celui-ci  donne  l'oxyde  de  propy- 
lÈnc  Ctl'^ri-,  li(|uirti'  li'ger  mobile,  doué  d'une  odeur  Ëtbérée, 
d'une  densité  de  0,H3'J  ù  0°,  bouillant  à  33*  (Oser). 

PnpjlglTOol  diaaétfatM  ^^^^|o*.— Liquide.incolore,  neutre, 
d'une  densité  de  1,109  &  0>.  Il  bout  &  166*;  il  se  dissout  dans 
40  parties  d'eau. 
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-   BDTTIIU.TCOL  BT  AHTLGUCOL. 

On  prépare  ces  corps  avec  le  bromure  de  butjl&ne  C'H'Br*  et  le 
bromure  d'amjl&nc  C"Il"'Bi'-  h  l'aide  de  procrée  analogues  1 
celui  qui  fournit  le  prapylgljcol. 

La  bn^lglTcol  '^'^jjijo*  est  un  liquide  épais,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Traité  avec 
précaution  par  l'acide  azotique,  il  donne  de  l'adde  butytactique 

(?w>o*  +  0*  =  &m»  mu. 

birtiUUiqn*. 

L'amjlglycol  ''"'"^'Jj.jn*  constitue  de  mSme  un  liquide  épais, 
incolore,  doué  d'une  ^avciii'  un  ikhi  aniËre,  miscible  i  l'eau,  i 
l'alcool  et  a  rélher  en  loulcs  prnpo riions. 

L'ncidc  chlorhydiiqiic  It  convertit  fln  amytglycol  chlorhydrigiie 

"•";;|g  =  c  w.Hci. 

Mais  on  ne  peut  obtenir  ce  composé  à  l'état  de  pureté  qu'en  Tai- 
sant réagir  l'amylène  sur  une  solution  d'acide  hfpocbloreux, 
agitant  le  liquide  aqueux  avec  de  l'éther,  et  distillant  la  sùlulion 
étbérée  (Carius). 

cm'"  +  ciH(^  =  c<«nitcio». 

L'amylglycol  chtorhydriqtic  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
153°.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  mais  ne  s'y  dissout  point  en  toutes 
proportions. 

Traité  par  la  potasse,  il  donne  l'oxyde  d'amyJône  C'"lii»0' 
(Bauer).  Ce  dernier  corps  est  un  liquide  incolore,  nlobile,  doué 
d'une  odeur  agréable  et  étbérée.  11  bout  h  95".  Sa  densité  h  0°  est 
égale  &0',8M4. 

Lorsqu'on  chauffe  l'amylglycol  avec  de  l'acide  azotique  étendu, 
il  est  éncrgiquemcnt  oxydé.  II  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et 
il  se  Torme  de  l'acide  butylactique 

QoniîQt   ^   Qio  =  «)»  +  2H»0»   +   cm^O'.  ' 

Amllgliul.  AeUt  tigljluUq«. 

Amytglycol  diacitigue  ^t^ai^ifi^- —  C'est  un  liquide  inco- 
loi;e,  neutre,  insoluble  dans  l'eau.  11  bout  au-dessus  de  300*. 


ALCWHJ  TRUTOWQUES. 


ALCOOLS  TRUTOMIQUES. 

tMiiêralltèa.  —  Les  glycote  dont  dous  Tenons  de  Iracer  l'hbtoire 
peuvent  Ctre  envisagés  comme  dérivés  du  type  eau  deux  fois 
condensé.  11  existe  des  alcools  qu'on  peut  rapporter  au  type  eau 
trois  fois  condensé  et  qu'où  envisage  comme  IriatonuqneB.  Ainri 
l'alcool  diéthylénique  dérive  du  type  3H^-. 

H!)  (C*II<)*1 
H!0»  (CnH)"Os. 


L'alcool  diéthylénique  ne  renferme  que  2  atomes  d'hydragùne 
capables  d'fitrc  remplacés  par  dos  radicaux  d'acide.  Il  est  trialo- 
miquc  et  diacide.  Il  Gxi;.le  des  alroiils  tn.ii(j|iiii]ui'>  Iriaciili^?  : 
li'llc,  esl  la  glycérine.  On  peut  la  lapporler  »u  type  Iniii  loi,^  riin- 
densé  jpjo".  Elle  repiésonic  3  uiulôi'uli;^  d'eau  dans  lesquelles 
;t  atomes  d'hydrogfine  -inut  reiiiplaei"^  par  le  radical  [rialomique 
glycéryte,  laiidi.s  que  lu>  liiiis  autres  aliiiiies  iriiyihogtne  [j-pique 
restent  pour  ainsi  dire  disponibles  et  peuvent  Être  remplacés  par 
des  ^dicaux  d'acides. 

glo.  (""tic. 


La  glycériue  est  le  type  des  alcools  U'iatomiques.  Elle  a  été 
l'objet  de  travaux  importants,  et  sou  cacaol^re  d'alcool  tilati>- 
mique  a  été  reconnu  par  U.  Bertbelot.  Elle  n'est  pas  la  seule 
combinaison  de  son  espèce.  H.  Baner  est  parvenu  récemment  à 
préparer  la  glycérine  amylîqae 

De  plus,  on  connaît  divei'ses  combinaisons  qu'on  peut  rapporter 
k  la  glycérine  métbylique.  Ainsi  le  chloroforme  se  comporte  dans 
certaines  réactions  comme  la  trichlorbydrinc  méthylïque,  ana- 
logne  ft  la  trichlorbydrinc  glycé  riquo. 


En  eCFet,  lorsqu'on  le  traite  par  de  l'éthylate  de  soude,  il  se 
forme  une  élbyline  qu'on  peut  ennsager  comme  dérivant  de  la 


GLYCÉRIKE.  33S 
méthylgiycérinc  ^''^^  parla  st^ituaon  de  3(C*H»)'  ft  e>  (Ray). 

CUonfHu.  GUnlila  yittjIgtnMBa 

da  HHltiiB.  IriilhTl^i». 

U  existe  des  relations  de  composition  intéressantes  entre  l'alcool 
propvliqiic,  le  propylf-iyKol  et  l:i  (;Iyrériiie,  Cet.  corps  renferment 
le  mfme  numbri.'  d'équivalents  de  c^rljone  et  d'hj'drngcnc,  et  un 
nombre  d'équivalents  d'oxygène  qui  croit  comme  2,  i,  6.  L'ato- 
micité de  ces  alcools  croît  avec  leur  licbesse  en  oxygëDG.  Pour  une 
ftddHion  de  0*,  un  éqmvalent  d'hydrogène  se  détaelie  en  qnelqne 
sorte  du  radical  et  devient  typique,  c'est-à-dire  remplaç^le  par 
un  corps  simple  ou  par  un  radical  composé.  Les  formules  sni- 
Tantes  montrent  ces  relations  : 

Cnm'-  =    ''^'"'^jo*  propjlalcool 

r.4H'0'  =   ''^'''Jjù'joi  propïlglycol 

C'HW  =  ''^""'^jjœ  glycérine 

La  métl^lglycérine  n'a  pas  pu  Otre  obtenue;  au  moment  ofa  l 'ou 
eherohe  &  lit  mettre  en  liberté  elle  se  résout  en  ean  et  en  oxyde 
de  caibone 

On  ne  connaît  auetme  combinaison  qu'on  puisse  rapporter  avec 
certitude  à  l'éthyl(^joérine. 

Les  corps  gras  neutrea  que  nous  ofi^  la  nature  sont  des  éthers 
de  la  glycérine  ordii^re,  ainsi  que  H.  Chevrenl  l'a  établi  dans  ses 
mâmoràblea  travaux. 

eLTC^Bun. 

Ce  coiiiE  a  été  découvert,  en  1T19,  par  Sclieele,  qui  l'obtint 
dans  la  préparation  de  l'empIUre  simple.  La  glycérine  a  été  étu- 
diée par  M.  Chevrcul,  par  M.  Pelouio  et  par  d'autres  chimistes; 
mais  c'est  surtout  -.im  bi;aux  tnivau-v  de  M.  Bertlidot  qu'on  doit  le 
le  développement  de  son  histoire  chimique.  MM.  l'clouze  et  Geiis 
ont  réalisé  les  premiers  la  synthèse  d'un  corps  gras  en  Msaut 
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passer  un  coiinint  de  gaz  t'iilorbyiiriquc  dans  un  mélange  d'aride 
butyrique  et  de  glycérine  :  il  s'est  formé  de  la  Imtyrini'. 

M.  WurU  a  obtenu  la  glycérine  arliQcicUement  à  l'aide  de  l'io* 
dore  d'allyle.  Par  l'acUon  du  brome,  ce  corps  se  transforme  en 
tiibromsre  ^age'lffl),  et  le  Iribromare  d'allfle,  ea  r^^isssnt  sur 
l'acétate  d'argent,  forme  du  bromure  d'argent  et  de  la  triacéline. 


La  triacétine  donne  de  la  glycine  lorsqn'on  la  saponifle  par  la 
potasM  oti  par  la  baryte. 

M.  Pasieur  a  fait  la  remarque  importante  que  la  glycérine  se 
l'orme  en  petite  quantité  dans  la  fermentation  alcooliqne. 

Préparation.  La  glycÉrint  s'obtient  comme  produit  afcrssoire  de 
la  préparaliun  de  remplaire  simple.  Cette  préparatiuii  terminée, 
on  décante  l'eau  qui  surnage  le  savon  plombique.  On  y  fait  pas- 
ser un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter,  ft  l'état  de  sul- 
fiire,  quelques  traces  de  plomb  dissous  ;  pais  on  évapore  la  liqueur 
filtrée  an  bain-marie.  La  glycérine  reste  sous  forme  d'un  liquide 
incolore. 

Ce  corps  s'obtient  en  grand  dans  les  ails,  iimimc  produit 
accessoire  de  la  i^rîcation  des  bou^'ies  stéariques.  l'armi  les  pro- 
cédés qui  sont  employés  dans  cette  fabrication ,  il  en  est  un  qui 
consiste  k  décomposer  les  corps  gras  neutres,  tels  que  l'huile  de 
palme,  par  In  vapeur  d'eati  s'urchaulFée;  les  acides  gras  et  la  gly- 
cérine mis  en  liberté  sont  entraînés  et  condensés  avec  la  vapeur 
d^ns  des  serpentins.  On  obtient  une  solution  aqueuse  de  glycérine 
sur  hiiftielli'  nagent  les  acides  gras  fondus.  On  évapore  cette  so- 
lution rt  on  la  distille  de  nouveau  avec  de  la  vapeur  d'eau  sur- 
ehaulfée,  dans  un  appareil  construit  de  telle  sorte  que  la  vapeur 
d'eau  va  se  condenser  plus  loin  que  la  glycérine  elle-mâme,  qui  est 
moins  volatile. 

On  peut  aussi  retirer  la  glycérine  de  la  liqueur  aqueuse  qu'on 
obtient  en  saponifiant  les  graisses  par  la  chaux.  Cette  liqueur,  qui 
surnage  le  savon  calcaire,  est  colurée  en  brun.  On  l'évaporé  et  on 
chaulfe  le  sirop  obteniiâliU"  ou  iao°.  On  le  dissout  ensuite  dans 
4  fois  son  volume  d'alcool  concentre;  on  filtre  la  liqueur;  on  dis- 
tille l'alcool;  ou  redissout  le  résidu  dans  l'eau;  on  le  fait  digéi-er 
avec  de  la  litbat^e;  on  filtre  de  nouveau  et  on  précipite  par  l'hy- 
drogène suiniré  le  plomb  dissous;  enfin  on  décolore  la  liqueur  par 
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te  charbon  aaimal,  et  on  l'évaporé  an  bain-marie,  el  floalenieat 
dans  le  vide  de  lamaoliïne  pneumatique. 

ttaçHéUt  (toit  ^yoMiM.  La  glycérine  est  nn  Uqnlde  incolore. 
Sa  consistanoe  est  sirupeuse,  sa  saveur  sucrée.  Sa  densité  à  49'  est 
égale  &  1,38.  Exposée  k  l'air,  elle  en  attire  l'humidité.  TiHle  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'yau  et  dans  l'alcool.  Elle  est 
in^olnl)lc■  itans  l'cLhpr. 

Kilo  dii^suul  ellé-mfime  diviiraes  sobslaiiccs  niiriÉi'.ilcs,  lolles  que 
les  alcalis,  les  chlorures  de  polassïum,  de  sodium,  de  calcium, 
les  azotates  de  soude  et  d'argent,  les  sulfates  de  potasse,  de  soude, 
de  cuivre. 

La  glycérine  pure  passe  en  grande  parUe  h  la  distillation  lors- 
qu'on la  chauITe  brusquement  de  275  à  280°.  A  k  An  de  la  distll- 
lalion,  une  [wrlion  du  produit  se  décompose.  Dans  le  vide,  la  gly- 
cérine distille  aisément. 

Lorsqu'on  la  chaulTe,  à  la  pression  ordinaire,  au-dessus  de  300°, 
elle  se  décompose  en  partie  et  donné  de  t'acide  carbonique,  de 
racroléme  (page  S92),  divers  gaz  inflammables  et  des  produits 
empyreumatiques. 

Lorsqu'on  dispose  sous  ia  glycérine  étendue  d'eau  une  couche 
d'ai'idi:  azoliquo  iVuuv  de[i!,ilé  de  1,3,  et  qu'on  ab.mdnnne  \v 
tout  à  lui-mL:me  pendant  plusieurs  jours,  les  deux  corps  se  mElcnl 
peu  àpeu,  et  il  se  [orme,  par  oxydation  lente,  del'acide  glycérique 
(Debus,  Socolofl]. 

cfm»  +  0*  =  m*v  +  wfi. 

GItoMu.  Àdd* 

Le  mCmc  acide  se  forme  probablement  lorsqu'on  expose  à  l'air 
do  la  glycérine  étendue  d'eau  et  mfilée  arec  du  noir  de  plafine 

(Docberciner). 

Lorsqn'onversegoutteàgoutte  delà  glycérine  dans  un  mélange 
d'acide  sulfurique  el  d'adde  azotique,  placé  dans  l'eau  firoiile,  et 
qu'on  ajoute  ensuite  de  l'eau  au  mélange,  il  se  précipite  des 
gouttes  oléagineuses  de  trinUroglycériae  C*IF*(AzO*]K)*.  Ce  corps  ' 
représente  la  bïnitrine,  véritable  corps  gras  neutre. 


Traité  {wr  la  potasse,  il  forme  de  l'azotate  de  potasse  et  régé- 
nère la  gjycérine.  C'est  une  huile  jaunâtre,  inodore,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  D  possède  une 
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saveur  snorêe  et  aromatique.  Sou  action  ^ur  l'économie  est  très- 
énergique  ;  une  petite  quanUté  déposée  sur  la  langue  produit  nne 
Tiolenle  migraine.  La  trinitroglycÉrine  est  un  corps  insoluble  qui 
se  décompose  sponlandment.  Klle  détono  avec  viulence  lorsqu'on 
h  chauire,  ou  môme  par  le  choc. 

Loraqu'on  métc  de  la  glycérine  avec  de  l'aeide  sulfuriquc,  il  se 
tonne  de  l'acide  sutfoglycérique  (Pelouie). 

L'aude  phosptiorique  la  convertit  en  acide  p&ospbogl  jcérique 
fPelouze). 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhjdrique  sur  la  glycérine,  il  se  forme 
diverses  chlorhïdrines  (Herllielot). 

Eu  général,  lorsqu'on  ctianire  la  glycérine  avec  des  acides,  on 
obtient  des  éthers  de  la  glycérine. 

\^  chlorures  de  phosphore  attaquent  vivement  la  glycérine, 
avec  formation  de  cblorhydrhies.  Ces  corps  consiitnent  les  éthers 
chlorhydrîqncs  de  la  glycérine.  ChanfTée  avec  du  bi-iodure  de 
phosphore  P!il',  celle-ci  se  convertit  en  iodurc  d'allyle  (page  196} 
[Bertlirlol  et  (io  ].yir.i\. 

Lorsqu'un  laisse  la  gUxériiie  m  conlact  pendant  plusieurs  mois 
avec  de  la  IcvArc  de  bière,  k  une  température  de  20°  à  30° ,  elle  se 
convertit,  d'après  M.  Redtenbacher,  en  acide  propionique.  Un 
mélange  de  glycérine  avec  de  l'ean,  du  fromt^  et  de  la  craie, 
esposé  pendant  plusieurs  semaines  à  une  température  de  40°, 
donne  par  la  distillation  une  petite  quantité  d'alcool,  d'aprl» 
H.  Berlbelot. 

ËTIIEnS  DE  LA  GLTCÉBINE. 

GénéralitBi.  —  La  formule  ''''''^^ajo*,  que  nous  avons  adoptée 
pour  la  glycérine,  est  fondée  sur  ce  fait,  démontré  par  M.  Berthe- 
lot,  que  la  glycérine  peut  formel',  avec  les  acides,  3  séries  de  com- 
bin^sons.  1,  3  ou  3  molécules  d'un  acide  monobasiqite  peuvent 
ré^ir  snr  i  molécule  de  glycérine  et  peuvent  donner  naissance  à 
3  composés  différents,  avec  élimination  de  9,  4  ou  6  équivalents 
d'eau,  ou  de  1,2, 3  molécules,  si  l'on  représente  une  molécule  d'eau 
par  la  formule  H'O*.  Ces  composés  neutres  sont  à  la  glycérine  ce 
que  les  élhers  composés  sont  aui  alcools  monoatomiqnes.  Ils  re- 
présentent de  la  glycérine  dans  laquelle  1,  3  ou  3  équivalents 
d'hydrogSne  ont  été  remplacés  par  1,  2  ou  3  radicaux  d'acides 
monobasiques.  Les  équations  suivantes,  qui  expriment  l'action  de 
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l'acide  acétique  sur  la  glycérine,  rendent  compte  de  la  Ibruution 

des  éthers  glycÉriques, 

f':'»nM+      =  ^iSio-  + 

On  comprend,  d'ailleurs,  que,  par  l'aclion  simultanée  de  plu- 
sieurs acides  sur  la  glycérine ,  il  puisse  se  former  des  éthers  gly- 
câriqoes  à  plusieurs  radicaux  d'acides. 

Par  faction  des  acides  polybasiqaes  sur  la  glycérine,  il  peut  se 
former  des  éthers  glycèriques  neutres  à  radicaux  d'acides  polyba- 
nques.  Tel  est,  par' exemple,  la  succinine 

dans  laquelle  le  radical  diafomiquc  de  l'acide  succiniquc 

■""■«Silo. 

remplace  2  atomes  d'hydrogène.  La  beozo-succinine 
tt?HWO« 

est  nn  étber  glycérique  mixte  dans  loquet  le  succinyte  (C*H*0^ 
remplace  2  atomes  d'hydrogène  de  la  glycérine,  tandis  que  le  troi- 
sibme  est  remplacé  par  le  radical  bcnzoyle  de  l'acide  benioiqae 

Mais  l'action  des  addes  polybaslques  sur  la  ^ycérine  peut  don- 
ner naissance  aussi  à  des  éthers  addes  de  la  glycérine  qui  appar- 
tiennent à  des  ^pes  pins  compliqués  que  les  éthers  neutres.  Tel  est 
l'acide  snlfoglycérique 


qui  dérive  du  type 
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D, prend  Boiasance  es  vertu  de  la  réactioD  Baivante 

{(MPT 


'il-- 


aiicMnt.  icUt  IDllDriiiDt.  «ddïtotlaglrisérlfge. 

L'acide  suiroglyc6rique  est  monabasïqiip  :  seul,  l'atome  il'hy- 
drogÈne  qui  est  en  rapport  avec  !c  sulfiiryle  (S'O')"  peut  Être 
remplacé  par  un  méUl. 

M.  Berthelot  a  désigné  sous  le  nom  rte  clilorbydrines  et  de 
bromhydrines  les  éthers  cblorbydriques  et  bromh;driques  de 
la'  glycérine.  H  esÎBte,  en  effet,  entre  ces  corps  et  la  ^jcërine  les 
mAmes  relations  que  celles  qu'on  constate,  d'une  part,  entre  l'é- 
Iher  chlorhydrîque  et  l'alcool,  et  de  l'autre  entre  les  élliers  cblor- 
bydriques du  glycol  (glycol  monochlorhydrique  cl  liqueur  des 
HoUapdais)  etie  glycoi  lui-mfime.  Dans  la  glycérine,  on  peut  rem- 
placer 1,  2  ou  3  groupes  HO'  par  1,  9,  3  atomes  de  cblore  ou  de 
brome  :  il  se  forme  alors  des  cblorhydrines  on  bromhydrines  dont 
les  relations  de  composition  avec  la  ^ycérine  sont  exprimées  par 
les  formules 

(CTiTu       (cmr»       mr\f'-  ,-«irci= 

n;j^,,  (.  11  u  . 

Le  mode  de  formation  de  ces  corps  est  exprimé  par  les  équa- 
tions suivantes  : 


i'pP    +  2HC1  =       "  'iiS^^fs    +  SU'OS. 

En  faisant  réagir  sur  la  glycérine  simultanément  de  l'acide 
cblorbydrique  et  lin  autre  acide,  U.  Berthelot  a  obtenu  des  élhers 
nnztes,  qn'on  peni  eni^sager  fioajme  de  la  monocblorbydrine 
dKAi  laquelle  1  atome  d'hydrogène  ^ique  a  été  remplacé  par  un 
ndical  d'acide.  Tels  sont  ï'acétocblorbydrine 


ai 


et  la  beiuochlorbydrine 
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On  doit  ratlacbcr  aux  élhcrs  de  la  glycérine  une  CombiaaisoD 
éthylée  de  ce  corps,  la  diétliyline  de  M.  Berihelot. 


En  outre,  il  existe  un  cnmposé  qoi  est  i  la  glycédoe  ce  qoe 
rétiier  ordinaire  est  i  l'alcool  :  c'est  l'éther  glycériQue  de  M.  Ber- 
tbdol. 


fréparatton  des  éthars  de  la  glycBriiia.  —  Tous  ces  étliers  peu- 
vent flrc  formés  iirtjflciellement  par  l'action  des  arides  sur  la  glj- 

cfiinc, 

Urdiiuiiremunt  un  cbaufTe  le  mélange,  en  rase  clos,  &  100°  ou  & 
une  température  supérieure. 

S'agit-il,  par  exemple,  de  préparer  les  combin^aons  des  acides 
gras  avec  la  glycérine,  après  avoir  cbauITé  le  mflange,  on  laisse 
rerroidir  et  on  traite  le  tout  par  le  carbonate  de  potasse  ou  par  un 
lait  de  uhaui  qui  neutralise  l'excès  d'acide;  puis  on  agite  le  mé- 
lange jvL'c  du  IV?lhiT  q\ù  fïlralt  la  romliinaison  de  la  glycérine; 
on  évapore  la  solution  élhérii?  et  on  desséche  le  résidu  dans  le 
vide,  à  une  tempéi'ature  plus  ou  moins  élevée  (Berihelot). 

H.  Heboul  a  indiqué  un  mode  de  formation  intéressant  des 
éUiers  glfcériquei  par  l'aotioa  de  l'eau  sur  les  éthers  du  glyoide 
(voir  page  3S0}. 

Nous  donneroiu  iri  une  courte  description  des  éthers  glyoéri- 
ques  les  plus  importants. 


■anoicéUna  {G*H'0*)'iO\  —  Elle  s'obtient  en  chauffant  pen- 

daut  quatorze  heures  à  100°  un  mélange  de  glycérine  cl  d'acide 
acétique  crislallisable.  C'est  un  liquide  doué  d'une  faible  odeur 
éibérée;  il  est  miscible  avec  î  volume  d'eau,  en  formant  une 
solution  qui  se  trouble  par  l'addition  d'une  plus  grande  quantili 
d'eau.  Densité,  1,S0. 
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CC'H=)-| 

Diacêtioe  ^CWO-y]ty.  ~~  Elle  se  forme  lorsqu'on  chauffe  à 

^00°  de  l'acide  acétique  cristalliaable  arec  de  la  glycérioe.  C'est  un 
liquide  neutre,  miscible  avec  1  volume  d'ean,  bouijlant  vers  280*. 
Densité,  1,184. 

tMaeWug^Jil^^lo*, — Slle prend  naissance  làrsqu'on  chauffe 
la  diacétine  à  350*,  avec  IS  &  20  fois  son  volume  d'adde  acitique 
cristallîsable.  C'est  im  liquide  peu  solohle  duu  l'eau,  bouillant 
à  368<.  Densité,  1,474  ft  go. 

□  parait  exister  une  acétîne  dans  l'huile  de  r£ooR|in>t»  mro- 


M.  Berthelot  a  décril  Ifi  roinbinaisoiis  suivantes  de  )a  f^lji^érine 
avec  les  acides  butyrique  et  valériquu.  Elles  se  forment  dans  des 
circonstances  analogues  à  celles  oii  les  acélines  prennent  naissance. 

Honobutyrlne 

Dibutiiine...  2(cÎh'0'^|o*  densité  I/MI.  ■ 

TribolTTlne..  3(,^h7^}o'  denrité  l,Me  &  8*. 
(CHS)-! 

Honovalérine  (CUH>C^^»)<  deniité  1,100. 

La  tributjrrine  existe  dans  le  beurre,  et-la  trïvalérine  dans  l'huile 
de  dauphin. 

uràoBiiAiunB  on  touiubihi. 

'  Ce  corps  se  rencontre  dans  les  b.tîes  de  laurier  et  dans  les  Tèves 
de  pîchurim.  Pour  h'  pif^pari  r  nu  épuise  ces  dcrnitrcs  par  l'al- 
dOtA  bouillant,  apr^s  Wi  itvuir  |)nivérLsécs.  Par  le  rerroidissemeni, 
la  trilaurine  se  sépare  de  la  solution  alcoolique.  On  la  lave  avec  de 


□igifeBdtiïGo<^le 
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Talcool  Iruia  ni  oii  1h  piii-  1 1  i.i.illii.iii.in  ilans  l'alcooi  bouil- 

lant. Elle  couslilue  de  pctilcs  niguilli's  soycases,  groDpées  en 
étoiles,  solubles  dans  l'éthet  et  dans  l'alcool  bonîlJaat,  pea  solO' 
bleH  dons  l'alcool  hoid.  Ëlle  fond  de  44  à  ■{&•,  et  se  prend  Â  33°  en 
noe  masse  Mable  ÇHarssoii,  Stbamer). 

TRIIITKIfiTllIB. 

M.  Plajfair  a  extrait  ce  corps  du  beaire  de  mascade,  en  hi- 
sanl  digéi  er  celte  siibslancc  avec  de  l'alcool  (toid.,  comprimant 
la  partie  insoluble  entre  des  doubles  de  papier,  et  hisant  cnqt&l- 
lihcr  \a  masse  à  plusieurs  reprises  dans  l'étber.  C'est  une  ma- 
li(  rt;  I  lisiallinc  donée  d'un  éclat  sojeux,  Aisible  à  31*,  soluble  en 
tûulus  propui'Llons  dans  l'étber  bouillant,  moins  soluble  dans  l'al- 
cool bouillant. 


Ce  ciji'p»  ^'iv-is  se  Irouve  tout  formé,  d'après.H.  Heintz,  dans  tt 
plupart  des  ^:raisso3  et  des  huiles.  On  peut  le  retirer  de  l'huile  de 
palme,  en  comprimant  fortement  cetta  huile,  épuisant  le  résidu 
plusieurs  reprises  par  l'alcool  bouillant,  et  purifiant  la  partie  in- 
soluble par  plusieurs  cristallisations  dans  l'étber.  La  tripalmitin^ 
se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  fusibles  à  60°.  Pondue, 
elle  se  solidille  à  4G°  en  une  masse  demi- transparente  friable.  Elle 
se  dissont  &  peine  dans  l'alcool  froid;  elle  est  plus  soluble  dam 
l'alcool  bouillant  et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'élher 
bouillant. 

stéauises. 


Ibclol,  en  chaulTant  parties  égales  d'acide  sl6ariqoe  et  de  glycérine, 
pendant  20  heures,  à  200°.  La  masse  solide  qui  surnage  la  glycé- 
rine, aprts  le  refroidissement,  est  afparée,  fondue,  additionnée 
d'une  pelile  quantité  d'élher  et  d'hydrate  de  chaux.  Ce  mélange 
est  chauffé  pendant  |  heure  h  100°,  et  épuisé  ensuite  par  l'éther 
bouillant,  qui  extrait  ta  monostéarine  et  laisse  l'excès  d'acide 
stéarique  eu  combinaison  avec  la  chaux,  La  monostéarine  se  pr^ 
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STÉARINES. 


sente  en  mamelons  formés  par  des  groupes  de  pelilce  aiguilles. 
ËUe  fond  à  61°  cl  se  solidifie  de  nouveau  à  60".  Elle  est  peu  si>- 
luble  dans  l'éther  froid,  très-soluble  dans  l'éther  bouilUat. 


égales  d'acide  stéarique  et  de  glycérine  &  100*,  et  traitant  le  pro- 
duit par  la  chaux  et  l'éther,  comme  on  vient  de  l'indiquer  pour  la 
monostéarine. 

'  C'est  une  masse  blanche,  grenue,  formée  de  petites. famelleB. 
Elle  fond  à  SS%  et  se  solidifie  à  S5>. 

MitéariiM  3{C3SH^'^^y|^-  — Elle  se  forme  lorsqu'on  chaaffe  la 
monostéarine pendant  plusieurs  heure5&2T0°,  avec  iSà  20 fois  sou 
pnids  d'acide  stéarique.  Pour  l'isoler,  on  traite  le  produit  par  Ik 
chaux  et  l'éther. 

Cette  substance  est  conicnue  dans  la  plupart  des  corps  gras  so- 
lides. Le  suif  et  la  grais.-c  de  moulon  en  rcufemicnl  surtout  des 
quantités  notables.  Pour  l'extraire  du  suif,  on  l'oud  celui-ci 
dans  une  capsule,  on  le  passe  ii  travers  un  linge  pour  séparer  le 
tissa  cellulaire,  et  on  ajoute  &  la  partie  liquide  une  fois  son  volume 
d'éther.  A  l'aide  d'une  douce  chaleur,  le  snif  se  dissotA  entière- 
ment, el  par  le  refroidissement  on  obtient  une  masse  blanche 
qu'on  jette  sur  un  linge  cl  qu'on  comprime  fortement.  On  dissout 
de  iiuuvcau  la  partie  solide  dans  l'éther  chaud,  on  laisse  refroidir 
et  on  coinpricne  de  nouveau.  On  répète  celte  opération  un  certain 
nombre  de  fois,  jusqu'à  ce  que  la  partie  solide  soit  formée  de  pe- 
tites lamelles  d'un  hianc  éclatant  et  friables  (Lecann)'.  Après  avoir 
fait  cristalliser  la  stéarine  39  fois  dans  l'éther,  H.  Dnffy  a  observé 
que  son  poinlde  fusion  s'était  élevé  à  6J%2.  M.  Heintz  admet  que  la 
stéarine  possède  deuï  points  de  fusion  ;  un  point  de  fusion  tran- 
sitoire, situé  i  -H5°,  et  un  point  de  fusion  définitif,  situé  à  H',G. 

D'après  les  observations  eonimes,  il  est  difficile  d'indiquer  ie 
véritable  point  de  fusion  de  cette  substance.  Pour  un  mCme  échan- 
tillon de  stéarine,  le  point  de  solidiQcation  varie  suivant  que  la  lé- 
sion s'est  opérée  &  1  ou  2  degrés  seulement,  ou  4  degrés  et  davan- 
tage au-dessus  du  point  de  fusion  de  la  stéarine  cristallisée.  De 
plus,  après  la  solidillcation,  le  point  de  fusion  n'est  plus  le  même. 
On  observe  k  cet  égard  des  différences  assez  notables.  Ainsi,  une 
stéarine  fusible  à  G3'  et  cbaulféc  h  Gi  ou  65°,  se  solidifie  à  61' 
et  fond  de  nouveau  à  66°, 5.  Cette  mCme  stéarine,  fusible  à  63°, 


IHstèarina  3(C"I 


—  On  l'obtient  eu  chauffant  parties 


TBIÛLÉINE. 


lorsqu'on  la  chauffe  à  66  ou  70°,  se  solidiïe  h  5r  environ  et  fond 
de  nouveau  vers  33*.  On  voit  qu'il  y  a  là  des  anomalies  qu'on 
a  attribuées  à  rexistenoe  de  diverses  mndifloatioas  de  stéarine 

La  aléarina  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  tKHd. 
Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'éther  bouUtaut. 

TBIOLKinE. 

(C«B>)-U 

Ce  corps  constitue  une  parUe  essentielle  des  builes  dans  les- 
quelles elle  est  mélangée  avec  de  la  stéarine  et  de  la  margarine, 
d'après  11.  Chevreul,  avec  de  la  palmitine  d'après  M.  Mcititz.  Pour 
l'obtenir,  on  conseille  de  Ikirefi^r  de  lliuile  d'olives  en  l'exposant 
à  la  température  deO*,  de  comprimer  rapidement  i  une  basse  tem- 
pérature la  masse  solide  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  Après 
avoir  enlevé  la  partie  solide ,  on  cdupe  le  papier  en  bandes;  on 
introdiùl  celles-d  dans  un  ballon  avec  de  l'eau,  et  on  bit  bouillir. 
L'oléine  se  détaebe  et  gagne  la  surface  de  l'eau.  Après  l'avoir  !>é- 
parée,  on  l'expose  pendant  quelque  temps  ii  0'.  Klle  laisse  ciirorc 
'déposer  des  cristaux  dont  on  décante  l.-i  partie  liqiiuli'.  pro- 
duit ainn,  obtenu  est  impur. 

Un  autre  procédé  de  préparation  est  fondé  sur  ee  fait,  que  l'o- 
léine se  saponifie  plus  dîrëciloment  que  les  autres  corps  gras  neutres 
avec  lesquels  elle  est  mélangée  dans  les  builes.  On  agile  de  l'huile 
d'olives  avec  une  solution  concentrée  de  soude  caustique  ;  on  fait' 
chauffer  légèrement,  pour  séparer  l'oléine  du  savon  form(^;  on 
passe  à  travers  un  linge,  el  on  sépare,  par  décantation,  l'oléine  de 
la  lessive  alcaline  emplojéc  en  excès. 

M.  Berihelot  a  préparé  la  Iriolfine  en  chatiffanl  !a  glycérine  avec 
son  poiils  d'acide  oléique  k  aOO*.  décaiitanl  le  produit  oléagineux 
et  le  chnufl'ant  de  nniivean  pendant  quatre  heures  ù  940*.  avec 
quinze  h  vingt  fuis  son  poids  d'acide  olÈiquc.  La  masse  obtenue 
est  Irailfp  par  la  chaux  el  l'éllier.  La  sointion  i^thérée  est  décolorée 
par  le  charbon  animal  et  mélangée  avee  huit  fois  son  volume  d'al- 
cool, qui  précipite  la  Iriuléine.  Celle-ci  est  desséchée  dans  le 
vide.  On  obtient  ainsi  un  liquide  oléagineux,  qui  est  encore  solide 
i+MC. 

1»  trioltine  est  liquide  au-dessus  de  10*.  Elle  est  sans  odetir  lii 
saveur.  Sa  densité  est  comprise  entre  0,90  et  0,93.  Rlle  est  la- 
■oluble  dans  l'eau  et  fort  pen  loluble  dana  l'alcool.  EsfOtét  k 
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l'air,  elle  s'oxyde  peu  â  peu.  Mt\éc  avec  de  l'acide  Hulfuriqne  eon- 
cenlré,  elle  se  converlit  en  acides  suiroléique  et  sulfoglycérique 
^Premy}.  L'uolate  acide  mercureux,  et  l'acide  aroteux  la  solidi- 
flcDt  et  la  convertissent  en  iliit^ne,  substance  aoGde,  criatalline, 
Aisible  ft  33*,  &  peine  soloble  dans  l'alcool,  soIoble'dansl'étheT. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  l'ol^e  donne  des  gax  fallam- 
mables,  des  hydrocarbures  liquides,  de  l'adde  séhacique  et  de 
l'acrotéine. 

COMBlNAISOnS  DE  L\  ULYGÉltlNE  AVEC  LES  HYDRAC1DES. 

HonochlorhydiinB  f:''ircif)'  =  p^tj^^— On  suture  la  glycérine 
avec  du  gaz  ciiloihydnquL',  el  on  eliiiulte  le  ]i<pii(le  ptiKlant  Irente- 
six  hi-iires  h  l(Kr°;  jniis  on  l'affile  nwr.  ihi  rarhoniito  ilc  miiiiIc  et 
de  l'élher.  Aprè^  IV'vaporatiim  di-  I;i  solution  ctlit'rée,  on  di.slillf 
le  rÉsidu;  on  recueille  ce  qui  passe  vers  227°,  et  on  traite  ce  pro- 
duit par  la  chaux  et  l'étfaer.  la  monocblorhydrinc  reste  après  l'é- 
vaporation  de  l'étber.  C'est  un  liquide  neutre,  doué  d'une  odeur 
^Sthérée,  d'une  saveur  douce  el  piquante  ensuite.  Sa  dcnsilé  est 
légale  à  1.31.  Il  se  dissout  d;ins  l'eau  et  dans  l'alcool  (Berthelot). 

LorsfjLi'onversi'di"  l:<  iminiKhloHiydrine,  renfermant  de  l'eau.sur 
de  l'amalgame  de  siuliura,  elle  convertit,  sous  l'inQuencc  de 
l'hydrogène  uaiiisant,  en  propylgiycol  (Loureugo). 

ciu'cio*  +  19  =  sa  +  amt*. 

W«UortiydriaeC«H"Cl'0»=t'^'*''ï^^s-On  mSle  la  glycérine 

avec  douze  à  quinze  foissnn  poids  d'acide  ehlorhydriquorumant,  et 
on  chaiiUe  In  mi'-Inn^'O  ponriiint  huit  heures  100°.  Pour  extraire  la 
dichlorhydrinc  forni™,  iiu  suit  le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué 
pour  la  monocblorhydriue.  L>i  dichlorbydrine  se  présente  sous 
forma  d'une  huile  douËe  d'une  odeur  éthérée.  Densité  =  1,37. 
Point  d'ébutlilion  ITS*.  La  potasse  en  sépare,  déjà  i  flroid,  du  chlo- . 
rure  de  potassium. 

Chauffée  pendant  lontitcmps  avec  un  cxcÈs  d'acide  chiorhy- 
(irique,  la  dielilorhydriue  se  converlit  eu  épiclilorhydrine  (lier- 
thelot)  (voir  page  -.m). 

Irichlorïiydrina  (C'11^J*CI^  —  Ou  l'obUent  en  traitant  la  dichloi^ 
bydrine  ou  l'épicblorhydrine  (page  34SJ  par  le  percblonire.de 
l^oBphore.  C'est  on  liqîdde  semblable  au  chloroforme,  boitillant 
à  l3Si'  (Benhelot). 

BroBihydriMa.  —  En  traitant  la  glycérine  par  les  bromures  de 
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acide:  SULFOGLYCÉBIQUE. 
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phosphore,  MM.  Berlhelot  et  de  Luca  ont  préparé  les  élhers  hrom- 
hydriques  de  la  glycérine,  Bavoir  :  la  moDobromhydrine,  la  di- 
bromhydrine  et  la  tribromhjdrine.  tribromhydrina  CH'BHest 
un  liquide  dense,  bouillant  de  tIS  &  180*.  L'eau  la  décompose  len- 
tement L'o^e  d'argent  et  l'eaa  la  convertissent  en  glycérine  et 
en  bromure- d'argent. 


Lorsqu'on  ajoute  à  i  parUe  de  glycérine  3  parties  d'acide  sul- 
fnrique,  le  mélai^  s'accomplit  avec  dégagement  de  chaleur. 
Après  le  re(h>idissement,  on  étend  avec  de  l'eau,  on  nenlralise  ta 
lîqueiur  avec  du  rarbonate  de  chaux;  on  filtre  et  on  évapore  en 
consistance. sirupeuse.  On  obtient,  par  \e,  reTroidissement,  des 
cristaux  de  aulfoglycérale  de  chaux  C'H^Ca^".  On  dÏMOut  ce  ael 
dans  l'eau,  et  on  décompose  la  solution  por-l'adde  oxali^e.  La 
liqueur  filtrée  renferme  l'acide  sultoglycérique;  mais  par  l'évapo- 
ration,  même  dans  le  vide,  ce  corps  se  décompose  en  acide  sulfu- 
riqne  et  en  glycérine.  L'acide  sulfoglycérique  est  monobasique,  et 
forme,  avec  les  bases,  des  sels  solubles  dnns  l'eau  (Pelouze). 

Adda  phosplioglyoériqne  CTITliO".  —  On  prépare  ce  corps,  d'a- 
près M.  Pelouze,  en  chaullaiiL  de  la  glj  ci'L-iriKii  100'  avec  de  l'acide 
pbosphorique  anhydre  ou  avfc  ilc;  l'acide  phrwphorique  yitreuï. 
On  étend  la  liqueur  avec  de  l'eau,  ou  neutralise  par  le  carbonate 
de  baryte,  on  âltre,  et  on  précipile  exactement  la  solution  par 
l'acide  sulfurique.  On  ne  peut  point  concentrer  la  solution  d'acide 
phosphoglycérique  sans  le  décomposer.  La  réaction  qui  donne 
naissance  h  cet  acide  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 


L'acide  phosphoglycérique  est  bibasiquc.  Il  forme,  avec  les 
bases,  des  sels  très-solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 
D'après  H.  Qohlej,  cet  acide  est  contenu  dans  le  Jaune  d'AuL 


(CTli)-Br>  +  3H0  +-  SAgO's  '*'''%}o»  +3A^. 


ACIDI  SDLFOGLIC^OUE. 
C'H«S«0". 


COHBINÂISŒra  DU  GLYCID£. 

DlfTHTL^. 


Ce  corps  représente  de  la  glycérine,  dont  3  atomes  d'hydrogène 
ont  été  remplacés  par  3  groupes  élhyliques.  l'onr  l'obtenir 
M.  Bertbelot  chauffe,  dans  des  tubes  scellés,  peadaDt  soixante 
heures,  un  mélange  de  glycérine,  de  bromure  d'éthjle  et  de  po- 
tasse en  excési  au  bout  de  ce  Icnips,  il  sépare  la  couche SDpérieure 
du  contenu  du  tube,  et  la  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  La 
diéthyline  passe  à  l!ll°.  C'est  tme  huile  incolore,  assez  mobile, 
d'une  odeur  élhéréc.  Elle  est  peu  On  point  soluble  dans  l'eau.  Sa 
densité  est  égale  &  0,92. 


nenste  des  combinaisons  polyglycériques  analogues  atit  alcools 
polyéthyléniques.  Elles  ont  été  découvertes  par  M.  Lourengo,  ipil 
a  ttàt  connailre  : 

(CEP)-) 

la  digljcérine  ou  pyroj^lrcériac   (0^11»]"  Qi» 

la  triglycérine   (cwR**"' 

M.  Cariiu  a  découvert  récemment  des  dérivés  sulhirés  de  la 
glycérine.  Ils  constituent  de  la  glycérine,  dans  laquelle  2,  4  ou 
6  équivalents  d'oxygène  ont  été  remplacés  par  3,  4  ou  S  équira- 
lents  de  soufre.  Nous  ne  pouvons  décrire  ici  tontes  ces  combi- 
naisons. * 

C0HBINA180H8  DU  fiLYCIDB. 

H.  Reboni  désigne  sons  le  nom  de  glycide  nn  anhydride  non  en- 
core isolé  de  la  glycérine  : 

CHW  —  H«0»  =  CHW. 
aijiitiiDa.  eii<iiât. 

Ce  corps  est  à  la  glycérine  ce  que  l'acide  métapbosphoriqne  est 
&  l'acide  pboiphorique. 
On  peut  représenter  ces  relations  par  les  formules  soivanles  ; 
IPhO-Ho,  <"■»■)> 

AiU*ïkHrWi;H.  ioUi  DtUrhiajbirlii*. 

(cm-io,  (c-ioru, 
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C01IBINÀIS(H(5  DU  CLYCOfE.  3M 
M.  Reboul  enrisage  le  gljicide  comme  un  alcool  diiloAiqiie  de 
la  forme 


U  èn  a  dËcril  deux  séries  de  combinaisons.  Elles  se  distinguent 
par  rptlc  propri6lf  remarquable,  qn'plles  pciivent  fljer  les  él6- 
menb  des  hydrai-iiios  (KCl.IiFir)  ou  t\e  l'o.iu  ou  de  comiwsés  équi- 
valents pour  lormer  des  combiiinisoiis  dérivées  de  la  glycérine. 

Pour  faire  voir  ce  que  cette  classe  remarquable  de  combinai- 
sons offre  de  caractéristique,  nous  déerirons  l'épichlorhydcine  ou 
glycide  moDDchloriiydnqne,  et  nous  indiquerons  les  métamor- 
phoses curieuses  qn'offte  ce  corps  et  qm  ont  été  ébidiées  par 
M.  Reboul.  .  . 

aireidamenooUorlvdiiqM,  tpleUariiTdrlneC*HK:iOW(C*H*)'|^| 
—  Ce  corps  a  6té  découvert  par  M.  Bertbelot,  qui  l'a  décrit  sous 
le  nomd'épichtorhyirine.  Pour  le  préparer,  on  salure  de  gazchlor- 
bydriquc  un  mélange  de  5  vol.  de  glycérine,  convenablement 
desséchée,  avec  4  vol.  d'acide  acétique  cristallisé;  puis  on  distille 
en  recueillant  ce  qui  passe  entre  180-220°.  C'est  un  méUnge  de 
dicblorhydrine  et  d'acétodiclilorbydrine  qui  se  convertit  en  di- 
chlorfaydrine  et  en  acétate  par  l'actiun  de  la  potasse  caustique. 
A  300  centimètres  cubes  de  ce  mélnngc  on  ajoute,  par  petites 
portions,  une  solution  tiède  et  concentrée  de  3T>0  grammes  de 
potasse  caustique,  en  ngitanl  !c  tout  et  en  l.iissar.t  refroidir  après 
cbaque  addition.  Au  bout  d'une  heure  oit  deux,  on  décante  la 
couche  oléagineuse  qui  s'est  rassemblée  à  la  surface,  on  la  distille, 
et  on  recueille  ce  qui  passe  au-dessous  de  103°.  On  purifie  ce  pro- 
duit par  distillation  fractionnée  un  recueillant  ce  qui  passe  vers 
J20'  (Reboul).  Le  glycide  monocblorhydriquc  se  forme  danscette 
réaction  aux  dépens  de  la  dichlorbydrinc,  â  laquelle  la  potasse 
enlève  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique  : 

^C^H'Cl^îO»  —   HCl   =  (^SH^CIOÏ. 

C'est  un  liquide  mobile,  d'une  densité  de  1,1'Jiù  II'.  11  hiiut  de 
I  <K°  fi  1I'J°.  11  possède  une  odeur  analogue  à  celle  du  chloroforme, 
une  saveur  d'abord  douceâtre,  puis  piquante.  11  brûle  avec  une 
Hamme  fuligineuse  et  bardée  de  vert.  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'eau,  mais  soluble,  en  toutes  propottioni^  dma  l'alcooL  et  dans 
l'éther. 


3B0  COMBINAISONS  DU  GLYGIDB. 

Lortqa'oa  l'agite  avec  une  soIuIîoq  concentrée  d'acide  chlorhy 
drique,  d'acide  bromhydriquc,  et  surtout  d'acide  iodhjdriquc, 
il  s'ëchaoCtë.  Fixant  les  éléments  de  ces  hydracides.  il  se  trans- 
forme en 

dichlorhrarine   C«IIH:i«Oi 

cblorobromhrdriDe   C"imBrO^ 

chbroiodhrdrine   C«H%llO' 

Ces  corps  se  forment  par  l'addition  directe  desélémenla  de 
l'bydracidc  à  ceux  de  l'épichlorbydrine 

CWaO'-  +  HCl  =  CtH<CI»Oï. 

[;p.chlarbi<ir,n«.  Dleblorkidriu.  . 

Dn  voit  qui'  ci^tle  ré.ii^tîon  eslTinverse  de  celle  qui  donoe nais- 
sance !i  l'épichlorhj'drine. 

Lorsqu'un  chanife  eelle-ci  aver  Se  l'eau,  elle  en  fiie  les  éléments 
et  se  convertit  en  monochlorhydrine 

WUTÎÏ  +  IMi  =  "■■'"'Slg 

L.orsqu'uii  rli.nillf  l  i'[>i( iilinlijili'iiii;  :i\cc  de  l'^icide  acétique, 
elle  en  fixe  les  éléments  et  se  convertit  en  acétochlorhydrine  (gly- 
cérine acélochlortay  drique). 

mis  +      =  «îSf^^â' 

EpMIoArdlfaL        Altdo  al^4lll]d«.  Aist1«bl<irb;driiiE. 

Enfin,  lorsqu'on  chautTe  l'épicldorliydrinc  avec  di-  l'alcool  amy- 
lique  &22Q*,  le  produit  principal  de  hi  réadion  est  l'amylchlorhy- 
drine  glycédque,  formée  comme  tous  les  coin  postas  préi^édenta  par 
addition  directe  de  tous  les  élémunU  des  corps  qui  se  trouvent 
en  présence. 


Ce  dernier  corps  se  convertit  en  amylglycide  lorsqu'on  l'agile 
avec  de  la  potasse  caustique 

OrcMs  dlchlorhydri<in«.  —  Lorsqu'on  chauffe  doucement  la  tri- 
chloiiiydrine  (page  346}  avec  des  fragments  de  poUsse  caustique 
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oa  en  sépare  les  éléments  de  l'acide  chlorhydriqoe  et  on  la  con- 
vertit ea  g);cidc  dichlorhjdrique 

cHsci*  —  Hci  =  cfma*. 

Tricïùjrhjarim.  eilDidi 

Ce  dernier  corps  est  un  liquide  insoluble  duis  l'eaa,  bouillant' 
de  101  à  103*.  Oa  peut  l'envisager  comme  le  bichlorure  du  radi- 
cal (C*H*)',  point  de  vue  qui  justifie  la  Tormule 


que  M.  Reboul  a  attribuée  au  gljoide, 

CbautfëàlOCarec  de  Vacîde  cblorlijârique,  leglycidedichlor^ 
h;driqne-«B  fixe  les  éléments  et  se  convertit  de  nouveau  en  tri- 
chlorhydrine  (Reboul). 

GOaPS  GRAS  NATOEELS 

Les  corps  gras  neutres  que  l'on  rencontre  dans  les  tissus  desyë* 
gétaux  et  des  animaux  sont  des  mélanges  de  glycérides,  o'est-&- 
dire  d'étbers  de  la  glycérine.  Il  résulte,  en  eifet,  des  travaux  mé- 
morables de  M.  Chevreu!  que  lorsqu'on  soumet  ces  corps  gras 
à  UD  IrniteniiMit  niélliodiqui:  par  les  diiïérenls  dissolvants,  on 
parvient  A.  eu  séparer,  et  li  obtenir  dans  un  étal  de  pureté  plus  ou 
moins  grand,  divers  principes  immédiats,  combinaisons  ueutrcs 
de  glycérine  avec  les  acides  gras.  Noos  avons  étudié  ces  combinai? 
sons  panai  les  éthers  de  la  glycérine.  H  nous  reste  à  mentionner 
les  corps  gras  naturels  ob  îk  se  trouvent  mélangés,  et  à  appeler 
l'attention  sur  certaines  propriétés  importantes  de  ces  mélanges, 
qui  constituent  les  huiles,  !es  beurres.  les  gmissex. 

Les  combinaisons  glycériqucs  qu'on  rencOiilri!  le  plus  ri'équem- 
ment  dans  les  tissus  des  plantes  et  des  animaux  sont  la  stéarine, 
la  pabnîtine  et  l'oléine.  Les  deux  premières  prédominent  dans  les 
graisses  solides,  les  dernières  dans  les  huiles. 

Divers  procédés  sont  appliqués  à  l'extraction  des  corps  gras  na- 
turels. Le  plus  souvent  les  graisses  d'origine  animale  sonlséparëcs 
par  voie  de  fusion  du  tissu  cellulaire  qui  les  renFerme.  Quelque- 
fois, après  avoir  divisé  les  tissus,  on  les  chauITc  iivcc  de  l'eau  aci- 
dulée d'acide  sulfurique.  Celui-ci  attaque  et  dissout  les  mem- 
branes ;  la  graisse  tond  et  se  rend  à  la  siuiïtGe,  d'oâ  on  bt  décante . 

Les  huiles  grasses  d'origine  végétale  se  rencontrent  principale^ 
ment  dans  les  graines,  rarement  dans  le  péricarpe  chamn  des 
fruits,  comme  dans  les  olives  et  les  baies  de  kinrier. 
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On  les  retire  généralcmetit par ezpresHon,K>îtàfr(dd8oîteQtre 
Acs  plaques  chaudes.  Quelquefois  on  dit  bonilUraTeciiel'eandes 
mati^i  es  végélales  pr^ablemeat  écrasées.  Dans  les  taboratoîres, 
lursqii'an  \  l'iit  extraire  les  corps  gras  d'an  mélange  quelconque, 
on  Épuise  celui-ci  par  l'éltaer,  el  on  chasse  ensuite  l'étlier  par  dis- 
tillation. 

Les  huiles  obtenues  par  expression,  et.  surtout  par  expression  & 
chaud,  contiennent  to^joura  en  suspeniion  des  parties  parencl^- 
mateuses  dont  il  est  important  de  les  débarrasser,  en  les  battant 

fortement. 

Pour  les  rendre  plus  propres  à  l'éclairage,  on  épure  les  huiles 
en  les  batlant  avec  S  ft  3  pour  100  de  leur  poids  d'acide  sull'urique 
concentré,  et  en  y  dirigeant  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  l'acide 
charbonne  les  matières  mueilagineuses  ;  celles^l  viennent  sa  dé- 
poser, par  le  repos,  avec  l'acide  sulfuriqne  et  l'eau,  sous  forme 
d'une  masse  noire  cl  épaisse,  qui  se  rassemble  au-dessous  de 
l'huile  devenue  limpide. 

Les  graisses  solides  sont  généralement  incoloivs  ;  les  huili>s  n^i- 
turcMcs  sont  légèrement  colorées  en  jaune  oti  en  brun.  Le  plus 
souvent  elles  sont  limpides  et  inodores.  La  saveur  rance  cl  l'odeur 
qu'elles  prennent  quelquefois  sont  dues,  en  général,  à  la  présence 
d'atùdes  gras  volatils  tels  que  les  acides  butyrique,  valérique,  etc. 
La  densité  des  graisses  et  des  huiles,  toujnurs  moindre  que  celle 
de  l'eau,  varie  entre  0,!IO  el  0,93.  Le  froid  durcit  les  premières, 
fige  les  sei  ouiles. 

Les  cor|)S  gi^is  ualuido  ne  sont  point  voliilils  sans  déeomposi- 
tion;  la  plupart  supportent  une  température  de  StiO  à  300°,  sans 
éprouver  une  altération  notable;  mais  lorsqu'on  les  porte  a  une 
température  plus  élevée,  il  su  manireste  une  ébullillon  résultant 
d'un  dégagement  de  gaz  et  de  vapeurs,  produits  d'une  décompo- 
sition profonde.  Indépendamment  de  l'acide  carbonique  et  de 
carbures  d'hydrogiinc  gazeux  et  liquides,  il  se  dégage  dans  cette 
circonstance,  des  acides  gras,  tels  que  les  acides  acétique,  buty- 
rique, palmitique,  stéarique.  L'acide  sébacique,  qui  apparaît  sou- 
Tcnt,  est  un  produit  de  décomposition  de  l'acide  oléiquc.  Il  se 
forme  en  roftme  temps  de  l'acroléine.  Aus^,  l'odeur  si  désagréable 
de  ce  dernier  corps  se  manifeste-t-elle  tontes  les  fois  qu'un  corps 
gras  neuh-e  e^t  soumis  h  la  distillation  sèche.  Lorsque  de  tels 
corps  sont  1i['ii-i|(iL'ni!;nl  portés  à  une  température  rougej  H  se 
forme  une  <i[i<iiiill('  i  on^iilorahle  de  gaz  inflammables  et  brûlant 
avec  une  ilunime  Irés-éclairante.  ; 


Digilized  by  Google 


CORPS  GRAS  NATI;HEI.S.  3S3 

AcKon  de  t'air  sur  les  AuiIm.  —  Lorsqu'on  expose  à  l'air  les 
huiles  grasses,  elles  s'altèrent  peu  à  peu  ea  absorbant  l'ozjgèae. 
Quelqoes-imes  s'Épaississent  et  flaîasent  par  se  coaTertir  ea  une 
masse  Innsparenle  jatme,  an  peu  élastique,  suie  de  Ternis  mou 
qtà  résulte  de  l'action  de  l'oxygène  sur  une  oléine  parUculiire  qne 
renferment  ces  hniles.  Il  se  dégage  en  mCniB  temps  une  quantité 
notable  d'acide  carbonique.  Ces  huiles  -siint  nommées  ùccatives  : 
telles  sont  les  huiles  de  lin,  de  noix,  de  chcncvis,  d'œillettc,  de 
ricin.  Elles  sont  employées  pour  la  préparation  des  vernis  el  des 
couleurs  &  l'buile. 

Les  huiles  wm  necatKei  on  grma  éprouvent,  torsqa'on  tes  ex- 
pose à  l'aip,  un  autre  çenre  d'altération  :elIesabEorbenlpeuà  peu 
roxygèneetdËgagentdeTacîde carbonique;  mais  elles  demeurent 
liquides  etranduatt,  c''eBt-ft^ire  qu'elles  prennent  une  saveur  Acic 
et  une  odeur  désagréable.  En  même  temps  elles  acquièrent  une 
légËre  réaction  acide.  Les  parties  mucilagineuses  que  les  huiles 
renferment  Jonentun rôle  Important  dans  cette  altération  ;  elleeatli- 
rent  d'abord  l'oi^gène  de  l'air  et  éprouvent  une  sorte  de  combus- 
tion lente  qsi  se  propage  ensuite  sur  l'huile  elle-même.  Une  partie 
de  l'olâne  est  décomposée  (et  il  est  probable  que  l'humidilé  de 
l'air  intertient,  pour  sa  part,  dans  cette  décompositinn).  De  la  gly- 
cérine est  mise  en  liberté  et  s'oxyde  ;  mais  l'oxygène  se  porte  en 
même  temps  snr  l'acide  ol^ue  et  lui  fait  subir  une  oxydation 
dont  les  produits  sont  des  acides  gras  volatils  et  odorants,  tels  que 
les  acides  butyrique,  valérique,  caproïqiie. 

Th.  de  Saussure,  qui  s'est  occupé  de  ce  sujet,  a  remarqué  que 
l'absorption  de  l'oxygène  par  les  huiles  est  d'abord  lente,  mais 
qu'elle  s'accélère  peu  à  peu.  Elle  est  Irès-aclive  el  donne  lieu  i  la 
formation  d'une  quantité  notable  d'acide  carbonique,  lorsque  les 
huiles  imprègnent  des  matières  poreuses,  par  exemple,  des  mè- 
ches de  coton.  Dans  cet  étet,  elles  oDtent  à  l'air  de  larges  surfaces 
et  l'absorpUon  de  l'oxygène  devient  oonddéiable. 

Parmi  les  bulles  non  siccatives  il  faut  citer  les  huiles  d'olives, 
d'amandes  douces,  de  navette,  de  faines,  de  noisettes. . 

Les  huiles  dissolvent  une  pedte  quantité  de  soufre  et  de  pbos- 
|)liorc.  On  peut  les  mélanger  avec  le  sulfure  de  carbone,  le  chlo- 
rure de  soufre,  le  prolochlorure  de  phosphore. 

L'acide  a/olique  concentré  les  attaque  avec  une  violence  ez- 
Irilme.  Etendu  et  bouillant,  il  les  oxyde  pins  lentementt  avec  dé- 
gagement de  vapeurs  nilreuses  et  formation  de  deux  séries  d'a- 
cides, les  uns  volatils,  tels  que  les  acides  acétique,  propionique. 
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butyrique,  valériquc,  caproïque;  le  s.  au  1res  fixes,  Ulsquelesacidcfl 
succioiqiic,  adipiqup,  suijcrique,  elc.  (|nige  302). 

L'aciiie  hypoaiolique  exerce  une  action  parliculiÈre  sur  l'oléine 
des  huiles  non  siccatives  ;  il  la  conci'Èle  el  la  ivansforme  m  un 
proiluil  solide  et  crislallisabie  qui  a  i«çu  le  nom  d'éiaidine.  Ou 
tireparli  de  cette  propriété,  découverte  par  Poutcl  de  Marseille, 
pour  l'essai  àa  l'huile  d'olives.  Lorsqu'on  ^itc  cette  huile  pure 
avec  3  û  3  centiËnies  d'acide  azotique  concentré  additionné  d'a- 
cide iiypoazoliquc,  et  qu'on  abandonne  le  tout  dans  un  endroit 
frais,  l'huile  se  solidifie  an  Loiit  (le  quelque  temps;  lorsqu'elle  est 
m(ÎI,'ing(';c  avec  une  iiiilrc  huile,  par  exemple  avec  de  l'huile 
d'œilk'lli;,  l'Ile  exige,  puur  se  solidifier,  un  temps  plus  considé- 
luble  ou  une  addition  plus  forte  du  mélange'  acide, 

Saponiftcition.  —  Ou  nimime  ainsi  le  (iédoublcmcnl  des  corps 
gras  neutres  en  acides  gras  cl  en  glycérine. 

Les  expériences  cxaclcs  de  M.  Chcvreul  ont  appris  que  ce  dé- 
doublement exige  l'intenention  et  la  fixation  d'une  certaine  quan- 
tité li'eau,  Ku  effet,  de  mOme  que  les  élhers  ne  renferment  pas. 
tout  formés,  les  éléments  des  acides  libres  et  d'nn  alcool  libre ,  de 
niCmo  alliai,  le-,  corps  gras  neutres,  qui  sont  les  élliers  de  la  gly- 
ei'-i'iui'  i(;lii  viviilj.  ju'  niiiliTincnt  pas,  tout  formés,  les  élémenl^ 
de-,  ai'iik";  ^t:i?  i^t  tW  kl  f.'l_v('.crinc.  Le  rôle  de  l'eau  est  donc  néces- 
saire et  évident  (page  .'t.'f'.tj.  Ajoutons  que  les  corps  gras  naturels 
constituent  des  élhers  saturés  do  la  glycérine,  c'cst-ii-diro  qu'en 
se  saponifiant  ils  donnent,  pour  1  moléculi'  de  cette  dernière, 
3  molécules  d'un  .icide  monobasique  (Iterthi'lnt), 

1°  Le  pmccdé  de  saponification  le  pins  simple  cinsisle iraelire 
les  eor])s  i^i^i-  vn  i  <iida[-l  la  vapi'iir  d'am  suirhauflé.'  h  une 
lempéniliiii'  de  'JW.  Ile  prLii  vdf'  appliqué,  en  Angleterre,  ù  la 
saponification  de  i'huiie  ilc  palme,  qui  se  dédouble  ainsi  en  .'icidcs 
gras  et  en  glycérine  {page  y3ti). 

2*  Aucontâctde  l'acide  sidfu  ri  que  concentré,  les  huiles  s'échaul- 
fenl  et  donnent  lieu  il  un  dégagement  d'acide  snlfuiem  si  I  on  ne 
refroidit  pas  !c  mélanpe.  I. "aeide  snlfnri.pie  se  [iurle,  d.ui-.  ces  cir- 
conslancc-,  sur  les  ilen\  L'iéuierits  de<  cnr  j!-  i^ias  :  il'unc  part,  il 
foime  avec  la  glyeériiie  de  liuiil.'  Milr.i;:lMéii.iue  ■  de  laulic,  il 
se  combine  avec  les  acides  m.irgarique  et  oléiqnc  (l''remy).  Les 
deui  éléments  des  corps  gras  se  séparent  donc  sous  l'influence  de 
l'acide  aulfiirique  ;  aussi  celle  réaction  a-t-elie  été  nommée  sopo- 
mjteatton  Êulfurigue. 

3*  Mais  le  dédoublement  dont  il  s'agit  s'accomplit  encore  plus  ai- 
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■émeot  dans  les  opérationsqni  doDoent  lieu  à  la  formation  «les  sa- 
vons, et  qui  consistent  à  traiter  les  corps  gras  neutres  parles  bases, 
en  présence  de  l'eau.  Lm  bases  il  l'aide  des(|iicllcs  on  opère  le  plus 
fréquemment  cette  saponi  H  cation  sont  les  alcalis,  la  cbaux,  l'oxyde 
de  plomb. 

La  solution  dssalcalis  caustiques,  tels  que  la  potasse  et  la  soude, 
attaquent  fooilement  les  corps  gras  neutres.  11  so  forme  un  savon 
à  base  de  potasse  ou  de  sonde,  et  la  glycérine  formée  se  dissout 
dans  la  lessive  alcaline,  lorsque  celle^i  est  employée  en  e\cbs. 
Dans  ce  cas,  le  savon  formé  reste  sêparë  de  la  lessive.  La  potasse 
donne  généralement  des  tavoits  mou»,  la  soude,  des  savons  durs. 
La  chaux  donne  des  savons  insolubles  dans  l'eau. 

On  saponifie  le  suif  par  la  chaux,  en  vue  de  la  préparation  des 
acides  gras  solides  qui  constituent  les  bougiet  dites  sléarigua.  Ces 
acides  sont  un  mélange  d'acide  stéarique  et  d'aoide  palmitique. 
'  Le  procédé  de  saponification  par  la  chaus  a  été  indiqué  eii  1820 
par  MM.  de  Milly  et  Motard.  11  consisle  à  chauffer  le  suif  avec  de 
l'eau  cl  une  quantité  de  chaux  safliaanle  pour  saturer  les  acides 
gras  mis  en  liberté.  Le  savon  calcaire  est  ensuite  décomposé  par 
l'acide  sutfurique,  et  le  mélange  d'acides  gras  est  soumis  &  une 
forte  compression  entre  des  plaques  d'abord  fhiides,  puisofaandea. 
L'acide  oléique  est  exprimé,  et  les  acides  solides  restent. 

En  ISn-f,  M.  de  Milly  a  modillé  ce  procédé  d'une  manière  avan- 
tageuse, en  réduisant  considérablement  la  quantité  de  chaux,  et 
par  conséquent  l:i  quanlité  d'acide  sulfurique.  Mxts  alors  il  est 
nécessaire  d'élever  la  température  pour  achever  la  saponification. 
Aussi  l'opération  s'exécute-t-eile  en  vase  clos,  dans  des  autoclaves. 
En  employant  2,5  parties  de  chaux  pour  lOU  parties  de  suif,  il 
faut  chauffer  de  ilQ  à  180°. 

Il  est  à  remarquer  que  les  corps  gras  neutres  se  saponifient  pa- 
reillement par  une  ébuUition  prolongée  avec  les  solutions  des  car- 
bonates alcahns.  Dans  ce  cas  l'aciiie  carboiiHiue  se  dégage. 

SavoDs.  —  Uans  le  midi  de  l'Europe,  pnncijialement  à  Marseille, 
on  fait  servir  ù  la  prépar.ilion  des  savons  l'huile  d'olives  de  qualité 
inférieure,  et,  depuis  quelques  années,  les  huiles  d'arachide  et  de 
sésame.  On  saponifie  ces  huiles  en  les  faisant  bouillir,  dans  de 
grandes  chaudifTCs,  avec  une  lessive  faible  de  soude  caustique. 
On  empâte  aussi  l'huile,  c'est'â~dire  qu'on  émulsionne  aveu  l'eau 
le  savon  d'abord  formé  et  l'excès  d'huile.  On  ajoute  alors  des  les- 
sives de  soude  plus  concentrées  el  renfermant  du  sel  marin  :  la 
saponification  s'achËve  par  la  cootion,  et  le  savon,  insoluble  dans 
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la  leiùve  concenlrée,  vient  se  rràdre  à  1k  sniftce  dn  bain.  On 
soatire  la  lessive.  Quand  le  savon  est  bien  cuit,  la  pftle  devient  dure 
'  par  le  refroidissement;  elle  présente  une  couleur  d'un  gris  bleui* 
Ire,  due  à  un  savon  ferrugineux  meiË  de  sulfure  de  fer.  I^e  fer  et 
le  soufre  proviennent  des  matériaux  employés  :  la  soude  brute 
renferme  une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer.  Lorsqu'on  cfaaulTe 
celle  pftle  avec  ït  environ  de  son  poids  d'eau  ou  d'une  lessive  de 
soude  très-Mble,  elle  fond,  et  si  on  laisse  reposer  le  tout,  on  voit 
la  masse  se  partager  en  deux  parties  .l'une,  inférieure  et  fortement 
colorée,  renferme  le  savon  ferrugineux  pins  dense;  l'antre,  supé- 
rieure, constitue  le  savon  blanc.  Lorsque  la  pâte  dusavon  est  com-  ' 
plétemenl  éclaircie  par  le  dépOt  du  savon  Ferrugineux,  on  le  coule 
dans  des  moules  ou  mises,  où  elle  se  solidifie.  On  obtient  ainsi  le 
Mva*  blanc.  VciU-on,  au  contraire,  obtenir  du  savon  marbri,  on 
a^te  la  pâte  pendant  te  refroidissement.  La  partie  colorée,  c'estA- 
dire  le  savon  ferrugineux,  au  lien  de  se  précipiter,  se  répand  alors 
dans  toute  la  masse  pour  former  des  veines  blcullres. 

Depuis  quelques  années  on  prépare  de  grandes  quantités  de  sa- 
von en  combinant  avec  la  soude  l'acide  oléique,  qu'on  obtient 
comme  produit  accessoire  dans  la  fabrication  des  bougies  stéari- 
quea  (page  3S5). 

Les  savons  mous  s'obtiennent  au  moyen  des  hniles  de  graines, 
telles  que  celles  de  cbeoevis,  d'œillelte,  de  lin.  On  saponifie  ces 
huiles  avec  des  lessives  de  potasse  caustique. 

On  colore  ordinairement  la  p&tc  en  vert  ou  en  noir  avec  du  sul- 
fate de  cuivre  ou  de  fer,  de  la  noix  de  galle  et  du  bois  de  Cam- 
peche.  Les  savons  mons  renferment  toujours  un  excès  d'alcali  ;  ils 
sont  généralement  pins  solubles  que  les  savons  h  base  de  sonde. 

Tous  les  savons  constituent  des  mélanges  de  stéarate,  de  mar- 
garale,  de  palmilate  et  d'oléate  à  base  de  soude  ou  de  potasse.  Ils 
renferment  tous  une  certaine  (juanlité  d'eau. 

Voici,  d'après  Thenard,  la  composition  moyenne  des  savons  du 
commerce  : 


Acides  gias   44,0  S0,2  «4,0 

Eau   46,5  4S,2  30,0 

Les  savons  à  base  de  potasse  ou  de  sonde  sont  fort  solubles  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution 
aqueuse  une  solution  de  sel  marin,  le  savon  se  sépare  sous  forme 
de  flocons  blancs.  Les  carbonates  alcalins  et  les  alcalis  caustiques 
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opferent  de  même  la  séparation  du  aaron,  qsi  est  enlièrement  in- 
soluble dans  les  lessives  alcàlinea  coDoentrées.'  - 

Les  solutions  aqueuses  du  savon  sont  précipitées  par  un  grand 
nombre  de  sels  neutres,  tels  que  ceux  de  dianz,  de  baryte,  de 
strontiane,  de  zinc,  de  manganèse,. de  Ter,  de  cuivre,  de  plomb. 
Les  acides  gras  se  combinent  avec  les  bases  de  ces  sels,  et  il  se 
forme  ainsi,  par  double  décoraposilîon,  des  savons  insolubles. 

On  nomme  empldtrei  les  savons  formés  par  l'ox^e  de  plomb. 

On  prépare  l'emplAtre  simple  en  chauffant  dans  une  bassina  de 
cuivre  nu  mélange  de  1,000  parties  d'huile  d'olives,  de  1,000  par- 
ties d'axonge  et  de  1,000  parties  do  lilharge  en  poudre,  avec  une 
quantité  sufllsanle  d'eau.  On  remue  continuellement  le  mélange 
avec  une  spalule,  en  remplaçant  l'eau,  au  fur  et  à  mesure  qu'elle 
s'évapore.  Peu  à  peu  on  voit  disparaître  la  couleur  rongefltre  de 
la  lilbarge  et  le  tout  se  prendre  en  nne  masse  molle,  homogène, 
blanc  grisAtre,  qui  durcit  par  le  refroidissement.  C'est  t'cmplfttre 
simple.  La  glycérine  reste  en  dissolution  dans  l'eau  (page  336). 

Bnile  d'eliva.  —  On  l'extrait  par  expression  des  olives  préala- 
blement écrasées.  Les  olives  de  bonne  qualité ,  récemment 
oueilliés,  fournissent  une  bulle  d'un  goûl  agréable,  qu'on  nomme 
huile  vierge.  En  ajoutant  de  l'eau  bouillante  à  la  palpe  qui  a 
fourni  l'huile  nerge  et  en  soumettant  le  tout  à  une  nouvelle  près- 
non,  on  obtient  encore  une  certaine  quantité  d'huile  de  qualité 
inférieure. 

L'huile  d'olive  pure  est  d'un  jaune  verdâtrc;  sa  saveur  est  douce 
et  agréable,  son  odeur  trës-raîhlc.  Sa  densité  est  de  (),91!I3  à  12° 
et  de  0,9109  à  25'  (Th.  de  Saussure}.  Elle  se  flge  à  quelques  degrés 
au-dessous  de  léro. 

HnUed'uuadat  donoM.  —  On  l'extrait  par  expression  des 
amandes  douces,  semence  de  VAmygJalas  vulgarit,  var.  dulcii. 
Elle  est  d'un  jaune  clair,  très-fluide,  sans  saveur  et  sans  odeur. 
Sa  densité  est  <io0,918à  15°.  Ëlle  se  fige  à  — 23°. 

Huile  d'arachide.  —  Elle  s'extrait  des  semences  de  l'Arachit 
hgpogœa.  On  en  a  extrait  l'acide  ararhique  C^°11^°0*  (page  288)  et 
l'acide  hypogéique  C^>a^oo>.  Elle  se  solidifie  à  —  3*. 

HbUm  do  Min  M  de  navette.  —  On  extrait  l'huile  de  colsa  des 
semences  du  Brauica  campeattis  oleifera.  Elle  se  solidifie  A 
—  G°,%5.  Sa  densité  est  de  0,9136  A  13*.  On  remploie  pour  les 
usu(;cs  culinaires  et  prindpalement  pour  l'édairage.  LÏinilfl  de 
navette  s'extrait  des  graines  du  flriuiwa  Napvi,  Sa  densité  est  do 
0,9138  à  1S°. 
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Enlle  d'mUlette  on  de  pavoi.  —  Ellû  s'extrait  l>ar  expression  des 
graines  du  pavot  (Ptiparer  somniferum).  Elle  est  peu  colorée  et 
possède  une  savcar  agréable.  Sa  densité  est  dë  0,9249  &  iS°.  EDe 
se  solidiQe  à  —  iS'.  Elle  se  dissout  dans  2S  p.  d'alcool  froid  et 
dans  R  p.  d'alcool  bouillant.  On  l'emploie  comme  aliment;  elle 
sert  aussi  dans  la  peinture  à.  l'huile. 

Hidie  de  rloin.  —  On  l'extrait  par  expression  des  semences  du 
Ricinm  communii.  Cette  expression  doit  Gtrc  faite  à  froid  et  gra- 
dnelleiuent,  car  l'huile,  qui  est  trÈs-Tisqueuse,  ne  peut  s'écouler 
que  lentement.  Lorsqu'elle  est  de  bonne  qualité,  cette  huile  est 
blanche  ou  peu  colorée,  épaisse,  visqueuse  mCme.  Son  odour  est 
presque  nulle,  sa  saveur  fade,  sans  âcretê.  Sa  densité  est  de  0,926 
(Th.  de  Saussure).  Elle  se  dissout  aisément  dans  son  volume 
d'alcool  absolu,  caractère  qui  la  distingue  des  autres  buUes.  Tnà- 
tée  par  un  alcali,  elle  donne  un  savon  dont  les  acides  séparent  un 
mélange  d'acides  huileux,  principalement  formé  d'acide  riàno- 
tique  CH'W.  Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  fournit  de 
l'œnanthol  (page  283),  de  l'acide  œnanliylique  (page  283)  et  une 
petite  quantité  d'acroléine  et  d'acides  gras  solides. 

Chauffée  avec  l'hydrate  de  potasse,  elle  se  dédouble  en  alcool 
capiylique  (page  187)  et  eu  acide  séb&ciqae. 

Ëlle  est  vivement  attaquée  par  l'adde  azotique  et  fournit  des 
produits  volatils  riches  en  acide  œnanthyliquc,  et  un  résidu  qni 
renferme  de  l'acide  subêriquc. 

L'huile  de  ricin  est  un  purg.itiF  douï  qui  s'emploie  t  la  dose  de 
16  &  30  grammes. 

Httlle  de  oreton  tigllam.  —  Cette  huile  Acre  s'extrait  des  graines 
de  Till;  des  Holuques  (Crefoit  %liwa,  Euphorbiacées).  On  peut 
sonmeUre  ces  graines  à  l'expression  après  lâ  a^r  broyées,  ou 
bien  les  épuiser  par  l'éther  et  chasser  ensuite  l'éther  par  la  dis- 
tillation. On  retire  encore  une  certaine  quantité  d'huile  du  tour- 
teau, en  reprenant  celui-ci  par  l'alcool  et  en  distillant. 

L'huile  lie  eroton  est  d'un  jaune  de  miel;  son  odeur  est  cxtrOrae- 
ment  désagréable,  son  Scrclé  excessive.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  MM.  Pelletier  et  Caventou  en  unt  retiré 
l'acide  crotonique  (page  293). 

C'est  un  purgatif  drastique  dos  plus  violents,  qui  exerce  une  ac- 
tion énergique  à  In  dose  de  1  à  2  gouttes.  On  l'emploie  plus  sua- 
vent  à  l'extérieur.  Mise  en  conUct  avec  la  peau,  elle  fait  naître  une 
émption  vésiculaire.  Elle  doit  Otre  maniée  avec  prudence. 
Halle  de  Un.  —  On  l'extrait  des  graines  de  tin  (Uiwti»  utitathii- 
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mm»}.  Exprimée  3  hoid,  elle  est  d'nn  jaùne  clùr;  elle  est  bco- 
nfttre  et  rancit  aisément  lorsqu'on  l'a  obtenne  par  expression  i 
chaud. 

Sa  densité  est  ih:  0,y;il>".  ù  {-2:  Elle  se  coiicrÈte  lorEqu'olle  est 
longtemps  mainicnuc  ii  —  lli".  VMc  se  dissout  dnns  ">  parties 
d'alcool  bouillant,  U)  piirties  d'aleool  froid  et  1,6  parties  d'éther. 
Elle  renrerme  une  oléine  parlicuKëre  qui  donne,  par  la  saponiSca- 
tion,  de  l'aoîde  ImoMi^us  (page  396).  Ses  propriétés  sicotiTffl 
motivent  son  emploi  dans  la  fabricaUon  des  vernis,  de  l'encre 
d'imprimerie,  des  toiles  cirées,  etc. 

Huile  do  palme.  —  On  l'extrait  des  fruits  du  Cocos  biilijracea. 
Elle  est  solide  et  oUre  la  consistance  du  suif.  Klle  csl  colorée  en 
jaune  ornngé.  Itcccmmcnt  c:ilraitc,  clic  fond  à  27°,  mais  peu  à  peu 
son  point  de  fusion  s'élève  au-dessus  de  30°.  Elle  se  compose  d'un 
mélange  de  glycérides  parmi  lesquelles  domine  la  tripalmitJne 
(page  343).  Elle  est  employée  h  la  fabrication  des  savons  durs  et 
des  bougies. 

Esorrs  de  mnacada. —  ilf  lieiirro  est  exhiiil  des  noix  île  museade 
(semences  du  Myristkn  olfinnaUs)  par  L\|jrcssion  entre  des  pla- 
ques chaudes.  C'est  un  corps  gras  solide,  d'un  jaune  rougeàtre;  il 
est  doué  d'une  odeur  aromatique  tràs-forte.  Q  est  principalement 
formé'  de  ngristine.  On  l'emploie  seul  en  frictians  stimnlantes  ; 
ptus  souvent  on  l'associe  h  d'autres  substances. 

Beurre  de  coco.  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau 
les  aiiiantlt.-  ét  r.i'^ées  îles  iioi>:  de  coco.  Il  est  incolore,  dcconsis- 
Imti  C  huljri'ii'^û,  fusible  ii  -IIP.  Il  rancit  promptcment.  Il  est  formé 
par  un  mélange  do  glycéridcs  et  donne,  par  la  saponification,  des 
acides  grasà  4éqiiiv&leubi  d'oi^gËne,  parmi  lesquels  il  faut  signa- 
ler l'acide  codi^quê.  Oa  l'emploie  pour  l'éclairage  et  pour  la  fô- 
bricalion  des  bougies  et  du  savon. 

Enile  'da  foie  de  monie.  —  On  l'extrait  du  foie  de  divers  poissons 
apparlciianl  au  genre  Gndus,  prineipalement  di:  la  morue  {Gndus 
taoïrhaa).  Un  introiluil  les  i'oies  dans  des  lonnciiux,  où  ils  sont 
abandonnes  ù  In  putréfaction.  L'huile  se  sépare.  Un  autre  procédé 
consiste  à  couper  les  foies  en  menna  morceaux  et  &  les  dtanOer 
dans  nnebaitine.  L'halte  abandonne  les  parties  membnmenses,  qni 
se  prennent  en  grumeaux.  On  passe  le  tout  avec  une  légËre  expres- 
sion à  travers  un  tissu  de  laine.  Au  bout  de  quelques  jours,  on 
filtre  au  papier.  On  prépare  de  la  mOmc  lumiitre  ['huile  de  foie  de 
raie. 

L'buile  de  foie  de  morue  qu'on  rencontre  dans  le  commerce  est 
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diversement  colorée.  Tan[6t  elle  est  brune,  et  possède  une  forte 
odeur  et  une  saveur  désagréable  ;  tantôt  elle  présente  la  cou- 
leur du  vin  de  MadËre;  tantôt  elle  est  presque  incolore.  Cette  der- 
nière variété,  qa'oD  fabrique  en  Angletere  en  agitant  l'huile  colorée 
arec  une  eau  alcaline  et  en  la  décolorant  par  le  diarbon,  est  prô- 
bablement  moins  active  que  les  autres. 

L'huile  de  foie  de  morue  est  administrée  comme  médicament 
réparateur  aux  euFants  débiles,  aux  scrofuleux,  aux  pbttiisiques. 
On  la  fait  prendre  dans  certaines  maladies  de  la  peau.  C'est  un  bon 
remtdo  contre  le  rachitisme.  On  aaltribué  son  efficacité  à  l'actiou 
de  l'iode,  dentelle  renferme,  d'apr&s  M.  de  Jongh,  de  troisà  quatre 
dii-milliËmes.  Ou  a  aussi  signalé  dans  l'hutle  de  foie  de  morue  la 
présence  d'une  petite  quantité  de  phosphore.  Mais,  d'après 
Bf.  Personne,  ce  corps  y  serait  contenu  à  l'état  de  phosphate  alca< 
Itao-terreuz. 

>  n  est  probable  que  l'huile  de  foie  de  morue  agit  surtout  comme 
corps  gras,  en  modifiant  les  phénomènes  de  nutrition. 
•  Bancre  de  Tache.  —  M.  Cbevreul  a  prouvé  que  te  beurre  est 
formé  par  un  mélange  de  gljcéridee,  parmi  lesquelles  il  a  signalé 
la  stéarine,  la  margarine,  l'otéine  et  les  combinaisons  des  acides 
butyrique,  caproique,  capriquc  avec  la  glycérine. 

M,  Heintz  y  admet,  indépendamment  de  l'oléine  et  d'une  petite 
quantité  de  stéarine,  de  la  palmittne  cl  de  la  myristine,  et  une  gly- 
oéride  qui  donne,  par  la  saponification,  un  acide  butique  C'^hW)' 
mtHQs  solubie  dans  l'alcool  que  l'acide  stéarique. 

Le  beurre  se  dissout  dans  38  parties  d'alcool  bouillant,  d'une 
denuté  de  0,83.  Exposé  au  contact  de  l'air,  il  ranut.  Dans  ce  cas, 
nne  petite  quantité  d'acides  gras  volatils  est  mise  en  liberté.  Delft, 
l'odeur,  dn  beurre  rance. 

ACEDES  POLYATOMIQUES  ET  POLYBASIQTJES 

Qtoiralltéi.  —  Ces  acides  se  rattarbcnl  aux  alcools  polyatomi- 
ques  comme  les  acides  monobasiqiics  h  4  équivalents  d'oxygëoe 
se  rattachent  aux  alcools  niunoatomiques.  Les  acides  polyatomi- 
ques  renferment  nu  moins  i>  équivalcnls  d'oxygène.  Un  grand 
nombre  d'entre  eux  en  contiennent  S,  10, 12  équivalents  ou  rnSme 
davantage.  Ces  acides  sont  nombreux  et  appartiennent  h  diverses 
séries,  p;irmi  lesquelles  les  plus  importantes  sont  les  séries  dont 
l'acide  carbonique  et  l'acide  oulique  sont  les  premiers  termes. 
Voici  ces  séries  : 
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Acide  caibonlque  (hidrate  h7polfa«li(pie}.    Cni*0*  ^*^^|o' 

Acide  glycolique                                 CWW  ^**'*°^jo* 

Adde  lacUîuo                                   L*aKfi  ''^'*'^îjot 

Acide  bulïlacliquc                              CH'O»  ^'^'''^jîjo' 

Addû  Icudque  C"lli*0»  '^'*'°*'^jjo" 

Ces  addea  sont  diatomiqucs,  car  ils  dérivent,  par  oxydatioD, 
des  glycols  ou  alcools  diatomjques;  et  cette  oxj'dalion  s'accomplit 
de  Icde  sorte  que  2  équivalents  d'oxygÈne  se  substituent  à  2  équi- 
Yalcnls  d'hydrogène  dans  le  radical  (G°iï°)"  du  giycol  : 

iwjo.  +  0.  =  Hw  +  i™'«;jw. 

Comme  les  glycols,  les  acides  de  cette  série  appartieanent  an 
type  deux  fois  condensé 

Mais,  il  est  t  remarquer  que  des  2  Équivalents  d'hjiirogtne  typi- 
que qu'ils  renferment,  un  seul  peut  6tre  remplai^é  racilemetit 
par  un  mêla!  ;  les  sels  neutres  des  acides  de  cette  série  (à  l'escep- 
tiou  de  l'acide  carbonique)  ne  renferment  qu'un  seul  équivalent 
de  métal.  Par  l'introduction  de  3  équivalents  d'oxygène  dans  le  ra- 
dical, 1  seul  équivalent  d'hydrogène  typique  est  devenu  capohlc 
d'être  remplacé  par  un  métal  ;  l'autre  continue  à  jouer  le  rôle  qu'il 
remplissait  dans  te  glycol  lui-même  :  tl  est  remplacable  par  un 
radical  d'acide.  On  a  exprimé  ces  curieuses  particularités  en  di- 
sant que  les  addes  dont  il  s'agit  sont  à  la  fois  diatomiqucs  et  mo- 
nobasiques, ou  encore  qu'ils  jouent  il  la  fois  le  rôle  d'acides  et  d'al- 
cools :  d'acides,  en  formant  des  sels  par  la  substitution  d'un  métal 
à  un  des  équivalents  d'hydrogène  typique;  d'alcools,  en  formant 
des  ^ers  acides  par  la  substitution  d'un  radical  d'aeide  à  l'autre 
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cquivalont  d'hydrogène  typique.  Les  formules  suivantes  moutrent 
CCS  relations. 

H)  (r.'iro!)'! 


"1 


L'hydrogène,  que  nous  avons  piacé,  dans  In  formule,  au-dessus 
du  radical,  est  remplaçable  par  un  radical  d'acide;  c'est  l'hjdro- 
gène-alcoolique.  Celui  qui  est  placiS  au-dessous  duradical  est  rem- 
plaçable par  un  métal  :  c'est  l'hydrogëoe  basique. 

Mais  la  substitution  de  l'oxygène  &  l'hydrogène,  dans  le  radical 
du  glycol,  peut  aUer  plus  loin  que  dans  l'acide  glycolique.  Par 
suite  d'nnc  oxydation  plus  complète,  le  glycol  se  conyertit  en  acide 
oxalique  : 

„;;0'   +   0'    -    2IN1-    +      ni|U  . 

Quatre  équivalents  d'oxygânc  se  sont  donc  introduits  dans  le 
radical  à  la  place  de  4  équivalents  d'hydAgène,  et,  grftcé  k  ce 
TOisin^e,  les  deux  équivalents  d'hydrogène  typique  sont  devcnoB 
basiques,  c'esl-i-dire  remplaqables  par  un  métal.  L'acide  oxalique 
'  est  à  la  fois  diatomiquc  et  bib.isiquc.  Il  est  le  premier  terme 
d'une  série  remarquable  d'acidos  qui  renfcrnient  tous,  comme  lui, 
8  équivalents  d'oxygSnc. 


Acide  oxalique   CW)* 


Acide  malonîîUû   CHWfi  t'^^'^jo* 

Acide  lucciniqne   C»H«(^  ^'-''''''^Jjo* 

Acide  lipique   cm«0>  t^'^^jo* 

Acide  adipfque   Chr'oo'  ''^'""''^jjlo* 

Acide  piméliquc   D'HiW  '''"""'^|j;!ot 

Acide  tubérîque   C'SH'H)*  [o* 
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Acidalépargjlique   '^""'^^ijo* 

Adde  sébadque   c?"Hi'OS  t^"'*'*^jo» 

Ai  iik  rocellique   cm^a<  t'^""**|jgjo' 

I.'acidi'  tîlyi'tniiuc,  qui  rfeulti;  de  l'oxydation  de  la  gif cériae 
(page  33(1),  app.irlient  à  une  autre  série.  Il  renferme 

Il  renrorme,  rommc  on  voit,  le  ratil'-al  Iriatnmique  oxygljrfiryle 
((■/■IIWj",  rii^ultaiit  <li;  roxydalion  du  -lycéiTlc  (C"!!'')",  ol  offre 
;ivi^c  kl  f^lyci^rijn:  les  l■clalio^^  qiu'  Vuii  cuiifUde  entre  l'acide  gly- 
coliquc  et  le  glyeol.  11  est  triatamiquc  et  monobasique. 

On  voit  par  les  développemeDts  précédents  que  les  termes  poly- 
atomique  et  poljbasique  ne  sont  point  synonymes  [A.  Wnrtz). 

Parmi  tous  les  acides  que  nous  venons  de  mentioDneF,  nous 
nous  IximeroDS  à  décrire  les  plus  importants. 


Cet  acide  a  été  découvert  par  Mil.  Streckcr  et  Socoloff.  qui 
l'ont  obtenu  en  faisant  réagir  l'acide  azoteux  sur  leglycocolle  : 
2CTl*AzO*  +  iVzOî  =  "C'IIW  +  iiiOî  +  SAi*. 

GI[c«:dLI=.  Acido  gjjcoliquo. 

Il  se  forme  aussi  par  l'osydation  du  glycol  (page  31fi),  par 
l'actiua  de  la  potasse  sur  l'acide  monbehloracé tique  (page  2'72), 
par  l'action  de  l'aride  azotique  sur  l'alcool,  et  par  la  réduclioii  de 
l'acide  oxalique  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant.  Le 
moyen  le  plus  commode  pour  le  préparer  consiste  i  faire  bouillir 
pendant  plusieurs  heures  une  solution  de  monochloracétatc  de 
potasse,  à  évaporer  la  solution  ù  siccité  et  h  reprendre  le  résidu 
par  l'alcool  élhéré,  qui  dissout  l'acide  glycolique. 

Pour  obtenir  l'acide  glycolique  pur  on  décompose  le  glycolatc 
d'argent  par  l'hydrogÈne  sulfuré,  et  on  évapore  la  solution.  On  ob- 
tient alors  l'acide  glycolique  sous  forme  de  cristaux  trts-déli- 
qaescents.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'alcoot  et  dans  l'éthcr.  Il 
jtoBsâde  une  forte  réaction  acide.  Les  glycolates  sont  solubles.  Celui 


m 


CLYCOatLLE. 


de  cbaaz  C*H*CaO*  se  présente  sous  forme  de  petits  mamclans 
blancs  ipii  ressemblent  beaucoup  au  tactate.  Il  se  dissout  dans 
l'eau,  mais  l'alcool  le  précipite  de  cette  solution, 
n  eiisle  un  acide  glycolique  anhydre  oa  glf/eottit 
C*HW  —  H*08  =  C«H»0« 

qid  consUtue  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau  Trcide  et  se 
transfonnaDt  en  acide  gljcolique  par  l'action  prolongëe  de  1,'eau 
firoide  ou  sous  llnQuence  des  alcalis. — Laglycolide,  en  absorbant 
de  l'ammoniaque,  se  convertit  en  glyeolamidt,  qui  se  présente  sous 
forme  de  cristaux  inoolores,  Irèa-solobles  dans  l'eau,  peasolubles 
dans  l'alcool  : 

CflPOt  +  A»a»  —  C*H»AtO*. 

GUCOCOLIE. 

Ce  corps  est  îsomériqiie  avec  hi  glycolamide.  Il  a  été  déconrert, 
en  {830,  par  Braconnot,  qui  l'a  obtenu  en  faisant  bouillir  pendant 
longtemps  de  la  gélatine  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  sa- 
turant le  liquide  avec  du  carbonate  de  barjU»  et  évaporant  la 
liqueur  filtrée.  De  là  le  nom  de  sucre  de  gilalitie  ou  glgcocoUe.  Il 
se  forme  aussi  par  le  dédoublement  de  ^vers  acides  oi^iques 
complexes,  tels  que  les  acides  hippurique  et  cltolique  (glycocho- 
lique)  sous  nnQuencB  des  acides  ou  des  alcalis  : 

C'»H*A»0*    +   IPO'  =    OWCi*    +  C'HSAiO'. 

AMita  blppgrtqui.  Jluils  b^nicii|un.        '  Glr»»Ua. 

C"H«A»0«  +  mCfi  =  cm^}'»  +  C'HSAiO». 

Âiiti  (bdlIiH.  AiJde  ehaltliqiie, 

lin  mode  de  ftormatioa  très-intéressant  de  cet  acide  a  été  décoù- 
Tert  par  M.  Cabonrs  :  le  glycocoUe  prend  naissance  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  l'acide  monochloracétiquc  ou  monobromacé- 
tique 

CMfJjoi  +  îiffl.  =  <:W(A.1IWU  +  A.H«1. 

Adik  G1]CDCL>l1ii. 
naHKhLuiDétlqoe. , 

D'après  ce  mode  de  formation,  le  glycocollc  est  l'acide  acétami- 
que,  c'est-à-dire  de  l'acide  acétique  dans  lequel  1  équivalent  d'hy- 
drogène du  radical  est  remplacé  par  le  groupe  AiH*.  On  peut  aussi 
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l'enTisager  commode  l'ajnmoDiaqne  dans  lequel  i  équivalent  d'hy- 
drogène est  remplacé  par  le  groupe 


Cette  formule  rationnelle  du  glycocoile  est  confirmée  par  les 
fuits  découverts  par  M.  HeioU.  Ce  chimiste  a  trouvé  que  l'aclion  de 
l'ammoniaque  sur  l'acide  monochloracétique  donne  naissance  à 
deux  autres  produits  qu'il  a  désiguÉs  sous  le  nom  d'acides  digly- 
eolamidique  et  triglycgiamidique.  Les  formules  suivantes  montrent 
les  relations  de  ce  corps  avec  le  glycocoile  : 


La  formation  de  tous  ces  corps  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  l'acide  monochloracétlque  est  analogue  &  la  formation  des 
ammoniaques  composées  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  bro- 
mure d'éltiyle  :  l'acide  monochloracétique  fonctionne  ici  comme 
un  chlorure  (C^HWyCI. 

Le  glycocoile  cristallise  en  prismes  rhomboTdaux  obliques,  fu- 
sible»à  110°.  Il  possède  une  saveur  sucrée.  Il  se  dissout  dans  un 
peu  plus  lie  i  fnis  son  poids  d'eau.  Il  est  Irfts-pcu  soluble  dans  l'al- 
cool et  insoluble  dans  l'éthei'.  La  solution  poss&de  une  faible  réac- 
tion acide.  Li'  yljCGcyile  possède,  i!n  elltit,  la  propriété  de  se  com- 
biner avec  certains  oxydes  ;  il  renferme  1  équivalent  d'hjdrogÈne 
capable  d'être  remplacé  par  certains  métaux.  □  dissout  l'oxyde 
de  zinc  et  forme  avec  lui  la  combinaison  2(C*H^ZaAiO*)  -  j-HKI*, 
cri Btalli sable  en  lamelles.  Lorsqu'on  le  fait  digérer  pendant  'quel- 
ques heures  à  SO  ou  100°  avec  l'oxyde  d'argent,  il  dissout  cet 
oxyde  pnur  former  la  combinaison  C'U'AgAzll',  crisUllisable  en 
mamelons. 

D'un  autre  cùlé,  on  commit  aussi  des  combinaisons  tic  glycocoile 
avec  les  acides.  Ainsi,  il  osistc  un  azotate  de  glycocoile 


qui  cristallise  facilement  en  prismes  transparents.  Avec  l'acide 


GIlHCOlIt. 
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cliloE'hydi'iquc,  leglycocoUe  forme  deux  oomblnaisoDstrës-aoIubles 

dans  l'eau  et  qui  reafennent  C*H'>AzO*,HCl  et  S(C<H3AeO«),HCI 

(Horsford). 

ACm  UCTIQDB^, 

L'acide  lactiqas  a  été  découvert  par  Scbeele  dans  le  lait  aigri. 
Benelius  eu  a  signalé  l'existence  dans  divers  liquides  de  l'écouo- 
mÏG  animale.  Plus  lard  on  l'a  renconlré  dans  divers  sucs  végétaux 
aigris,  tels  que  le  jus  de  bcUcraies,  et  on  a  rceorimi  que  cel  acide 
esl  le  produit  d'une  rernientalion  particuliOrc  du  sucrr ,  l^i  fermen- 
tation lactique. 

M.  Slrec^îer  a  formé,  le  premier,  l'acide  lactique  artificielie- 
ment,  en  décomposant  ralaniQoparl'acideazotenx  (voir  plus  loin.) 
H.  Wurtz  l'a  obtenu  par  l'oxydation  du  propylglycol  (page  332). 

On  a  coDstaté  que  l'acide  lactique  de  fermentation  n'est  point 

identique  avec  celui  qni  existe  dans  les  liquides  de  l'éconemie,  et 
en  p[ii  lieuliiT  dans  le  liquide  qni  baigne  Ips  fibres  musculaires. 
On  a  nommé  ce  ilernier  aeide  sarcolaclii/ue  ou  paralacligue. 

M.  AVislieer.ns  l'a  nlilenu  ])ar  m  nlhè.ie,  en  décomposant  par  une 
solulioii  iilennliqiie  de  soude  canslique  le  glycol  monocyanhydrï- 
que,  Ce  dernier  résulte  Ini-inOiiie  de  ruclluu  du  cyanure  depotas- 


^^^'SISai  +  '^'^^  +  fisc  =:  AiH'  +  P?OM:*H?jo«;. 

I.e  iiirine  chimiste  a  réussi  h  opérer  la  synthèse  de  l'acide  lac- 
tique ordinaire,  en  abandonnant  un  mélange  d'aldéhyde,  d'acide 
]irui--iqne  et  d'acide  chlorbj'drîque  : 

H) 

iMVi\'-  1-  iXMli  +  Ha  -H         =  AïB»Cl  +  [CWiWnO*. 


Ces  expériences  oflrenl  un  iuh'i  iU  r(-é.  Elles  montrent  d'abord 
que  le  radical  lactj-le(C'H'0-/—[C-0--C'tI*j"  semble  formé  comme 
le  radical  acétyie  (pa(;(;  par  l'union  de  l'oxyde  il<;  earbone  avec 
un  carbure  d'hydrogène;  en  second  lieu,  que  ce  carbure  d'hydro- 
gène esl  l'éthylÈne  pour  l'acide  paralactique,  l'élhj-lidÈne,  radical 
de  l'aldéhyde  (page  246),  pour  l'acide  lactique  ordinaire. 
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ttUfwatiaa.  —  On  peut  prâpaxer  l'acide  lactique  avec  le  lait.  ' 
Pûur  cela  on  dissout  daos  du  polit  lait  do  la  lactose  ou  sucre  de 
îait  rl  (»n  abandonne  ia  sointimi  i  plIe-mÔme,  à  une  Icmp^ralure 

lioii  iVimc  iiarlie  sucre  de  laiUii  ai'iilf  laeliquc,  ^<ius  l'iiilluiiLiec 
d'un  ferment  particulier,  le  ferment  lactique  qiii  se  développe  dans 
ces  circoDstaoces  (Pasteur^.  Uais  la  fennenlatioD  lactique  s'arrê- 
terait bieutAt  SI  l'on  n'amt  soin  de  Tendre  la  liqueur  alcaline  en 
la  sursaturant  chaque  jour  avec  du  bicarbonate  de  soude. 

Le  procedC;  suivant,  qm  l'sl  ti-es-avanlageus,  a  ftté  indiquû  par 
M,  liciipcli. 

□n  diMUuL  :i  kiioKiMimiii'.s  de  sucre  de  canm:  dans  i:i  kilo- 
grammes d  eau  bouillante,  on  ajoute  la  grammes  d  acide  tnr- 
trique.  Oaabandonne  cette  solutioaàelle-mËme pendant  quelques 
jours,  pais  on  y  ajoute  4  kilogrammes  delaitaign,  dans  lequel  on 
a  d£Iav£  100  grammes  de  vieux  IVoutagc  et  i^;ti  de  craie  pulvËri- 
p('c  {blanr  de  Meudon).  (lii  abandcnne  ce  mflanpe.  pendant  8  jours 
1 1  m  ui  I  kmp  ili  d  II  I  i  I  ^  t  iif  fi  |  nient. 
Au  U,ul  ik  ce  temps  il  s■e^L  pris  ci.  ni.u  iikimu  de  laclule  de  diaus. 
Api'Ès  avoir  délavé  cette  masse  dans  10  kilogrammes  d  eau,  i  la- 
quelle on  ajoute  15  grammes  de  cHaus,  on  porte  &  l'èDuUitlon,  on 
filtre,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'i  con«slance  sirupeuse. 
Au  bout  de  quelques  jours,  le  lactatc  de  cbaux  s'est  déposé.  On 
i'cxpiime,  on  le  délaye  dans  une  petite  quantité  d'eau  froide  pour 
ri'.\|it  iiiif'r  cnciire,  et  l'on  [■('■pMo  ca-  Iraitciiiciit  plusieurs  fnis.  Puis 
vu  di^Mnit  lii  sel  d.Liib  le  double  de  sun  poids  d'eau  bouillante,  et 
on  décompose  la  solution  par  l'acide  sulfuriquc  étendu.  Pour 
chaque  kilogramme  de  laclate  comprimé,  on  prend  230  grammes 
d'acide  su1fu]ic|ue  concentré.  AprÈs  avoir  séparé  le  sulfate  de 
chaux  par  le  (litre,  on  feit  bouillir  la  liqueur  avec  de  l'hjdro- 
carbonate  de  zinc;  on  llltre  de  nouveau  et  on  laisse  refroidir  la 
liqu-'iir.  Le  l.ichiete  de  zinc  cristallise.  On  le  hivc  av.'c  une  petite 
quantité  d'eau  froide,  l'our  en  sépiircr  l'aeidc  lactique,  un  le  dis- 
sout dans  l'eau  cl  on  dirige  dans  la  solution  un  courant  d'hydro- 
gène  sulfuré.  H  se  précipite  du  sulfure  de  zinc,  qu'on  sépare  par 
le  mire.  S  ne  reste  phis  qu'à  évaporée  mi  bain-marie  la  solution 
d'acide  lactique.  , 

fropiiétdi. — L'acide  lactique  le  plus  concentré  possible  consli- 
tae  un  liquide  aimpeux  inuolme,  doué  d'une  ^aMaii  iiL  ide  fi  aiii'he. 
Sa  densité  à  20"^  est  égale  à  I  ,H1.Ï.  II  ne  se  bolidilie  p^is  à  — 

Lorsqu'on  le  chaulTe,  il  commence  à  perdre  de  l'eau  à  130°  et 


ses  ACiœ  UCTIQDS. 

se  GonTertit  peu  à  peu  en  nue  ]natï6re  janne,  amorpbe,  iniolable 
dam  l'eau,  soluble  dam  l'alcool  et  dans  l'éther.  C'est  l'adde  Iao> 
Uque  anhydre  (acide  diiaclique)  C'*H'»0»  (Pelouie). 

Ad  contact  de  l'eau,  ce  corps  en  absorbe  de  nouveau  les  élé- 
ments et  se  convertit  en  acide  lacUque.  Cette  transformation 
s'accomplit  rapidement  dans  l'eau  t  haude. 

Au-dessus  de  230°  l'acide  iactiqii-^  se  décompose  :  il  se  dégage 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  et 
il  distille  un  produit  qui  se  prend  sentent  en  masse  par  le  re^i- 
dlsscrni'nt  et  qui  est  principalement  formé  de  tœtidt  aa'oxydê  de 
laclyk.  Il  prisse  en  mftme  temps  de  l'eau  et  une  petite  quantité 
d'aldélij'dc  : 

(l.'IIWn,),     _    (C^nlOij-.Oi    +  IV-O': 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  lactique  avpc  de  l'acide  sulfurique, 
il  dégage  de  l'oxyde  de  carbone.  Distillé  avec  un  mélange  d'acide 
GuUuriquo  et  de  peroxyde  de  manganèse,  il  donne  du  cliloral. 

Lorsqu'on  chauffe  à  200"  un  mélange  d'acide  lactique  et  d'acide 
bcnzoîquc,  CCS  deux  corps  se  combinent  avec  éliminai  ion  d'eau,  et 
il  se  formt?  dt;  l'acide  bfjiïolac tique 

(CHW- 0»  +    *^  "^'  o'  =  IPO»  +  (C«H<oa)'  0». 
h|  ■  h| 

«elda  licliquF.  Acide  beiuolque.  Add*  bnuluiFqiBC. 

L'acide  lactique  échange  Tacilement  1  équivalent  d'hydrogène 
contre  1  équivalent  de  métal. 

Les  iactatcs  ainsi  formés  C'Hi'RO*  sont  neutres,  On  connaît  un 
laclale  stanneux  dans  lequel  9  équivalents  d'hydrogène  sont  rem- 
placés par  3  équivalents  d'étaîn.  Ce  set  renferme,  à  l'état  anhydre, 

Tous  les  Iactatcs  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

L  acide  p:ir;ilnctiqnr  qu  on  retire  de  la  viande  par  un  procédé  que 
nous  indiiinri  un-  i.ird  forme,  en  se  combinant  avec  certaines 
bases,  dus  qui  liirit'i'cnL  des  laclates  ordinaires  par  la  quan- 
tité d'cau  de  cristallisation.  Lorsqu'on  ehaulTe  l'acide  paralactique 
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de  130  a  lifl",  il  perd  de  l'eau  comme  l'acide  lactique  ordinaire 
et  se  convertit  en  anhydride  CH^O"".  Lorsqu'on  reprend  ccitii-ci 
par  i'eau  chaude,  il  s'y  dissout,  et  la  solution  renrerme  alors  de 
l'acide  lactique  ordinaire.  C'est  ainsi  que  M,  Strecker  ft  converti 
l'acide  paralactique  en  acide  lactique  ordinaire. 
Parmi  les  lactates  nous  signalerons  les  suivanls  : 
Lactale  de  chaua;  C'H'CaO*  +  5H0.  —  Ce  sel,  dont  la  prépara- 
lion  a  été  indiquée  plus  haut,  cristallise  eu  mamelons  formés  par 
de  petites  aiguilles  groupées  autour  d'an  centre  commun.  Ces 
cristanx  se  dissolvent  dans  9,5  parties  d'eau  &^oiâe,  et  en  toutes 
proportions  dans  l'eau  bouillante.  Qs  sont  aussi  très-solufales  dans 
l'alcool.  Lorsqu'on  mélange  ce  sel  avec  de  l'eau  et  dn  fromage  et 
qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui-mËme,  à  une  température  de 
30  ù  40°,  il  subit  la  fermentation  butyrique,  et  la  liqueur  renfm-me 
au  Jiout  de  quelque  temps  du  butyratc  de  chaux  (page  278). 

Le  paralactale  de  chaïux  C'ïKaD'  -f  4H0  se  dépose  du  sein  de 
sa  solution  aqueuse  avec  4  équivalents  d'eau  de  cristallisation 
seulement.  Ia  solution  alcoolique  le  laisse  déposer  avec  ô  équiva- 
lents d'eau  de  cristallisation.  U'se  dissout  dans  12,5  parties  d'eau 
froide. 

LarAiite  ferreux  C^H'FeO'.  —  On  peut  préparer  ce  sel  par  dou- 
ble décomposition  avec  le  sulfate  terreux  et  le  lactale  de  chaux; 
il  se  préi'ipitc  du  sulfate  de  chaux,  qu'on  rend  enti^rcinent  inso- 
luble en  ajoutant  à  la  liqueur  une  certaine  quantité  d'alcool.  La 
solution  filtrée,  convenablement  concenlrâe  etabandonuee  ft  elle- 
même,  laisse  déposer  des  croûtes  cristallines  verdfltres  de  lacfate 
ferreux. 

Ce  sel  est  employé  en  médecine. 

Lnctnle  de  zinc  C'H^ZnO»  —  Ce  sel,  dont  la  préparation 

a  été  indiquée  plus  haut,  cristallise  en  aiguilles  qu  en  lamelles 
brïllautes.  n  exige,  pour  se  dissoudre,  5S  parties  d'eau  froide  et 
6  parties  d'eau  bouillante.  Il  possède  une  {^nde  tendance  à  cris- 
talliser. Aussi,  lorsqu'on  veut  rechercher  l'acide  lactique  dans  une 
liqueiu*,  on  cherche  à  le  convertir  en  lactate  de  zinc,  qui  se  sépare 
facilement  de  la  solution.  A  100°  ce  sel  perd  son  eau  de  cristalli- 
sation. 

Le  paralaïAate  de  zinc  cristallise  avec  3  équivalents  d'eau,  qu'il 
perd  lentement  h.  100°.  n  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  lactate 
ordinaire,  car  il  se  dissout  dans  S,7  parties  d'eau  fr(lide.et  dans 
3,88  parties  d'eau  bouillante. 

Le  lactate  de  atiere  C'ff'CuO'     3H0  peut  être  préparé  par  dou- 


37a  _  lachbb. 

bla  décompo^Uon  avec  le  Uctate  de  cb«ux  eï  le  sidfote  dectûne. 
1)  forme  de  grands  cristaux  bleui,  brillants,  wlublei  dans  6  par-. 

tics  (l'caii  froide  et  dans  2,3  parties  d'eau  bouillante.  A  lOO*  ces. 
<-iisl;Li]ï  prrtk'nt  leur  eau. 

Le  tiicliiti;  siuHiieuj!  O^H^SnW  est  peusoluble  dans  l'eau  et  se 
précipite  sous  forme  d'un  dépOt  blanc  cristallin  Jotsfu'on  mâle 
des  solutions  concentrËes  de  laclale  de  soude  et  de  cblonire  stan- 
aeux(BrOmn^. 

EOien  Uctiqasi.  —  Lorsqu'on  cbaufTe  ensemble,  dans  des  tubes 

scellés,  de  l'acide  lactique  el  de  l'alcool,  et  qu'on  soumet  le  li- 
quide a  la  (iisiillalion  fniulioniiéc,  on  recueille,  cuire  15il  el  IGO", 
un  liquide  incolore,  soluble  en  toules  proporlioiis  dans  i'c;iu,  l'al- 
coqI  et  l'éther.  C'est  le  laclate  fmnoéthyiigue  CH^tQ'll^jO'.  Sa  den- 
sM^,^  est  égale  à  l,03Jâ.  Il  bout  à  136>  (WurU  et  Friedel). 

B.  Streçker,  qui  a  découvert  ce  corps,  l'a  obtenu  en  dislillaDt 
un  mélange  de  suirovinate  de  potasse  et  de  ladate  de  cbanx. 

Le  lactate  diéthylique  C«H'(C'IP)W  s'obtient  par  l'action  de  l'é- 
ther chlorolac tique  sur  l'éthylalc  de  soude  (A,  Wurlz). 

"^ffilS  +  Ti»-  =  "■■<■  +  '«wjo-- 

eblorolidiqae.  ie  udiimi.  dlèthiUqna. 

Le  laclate  diéthylique  est  un  liquide  étbéié,  doué  d'une  odeur 
agréable.  Il  bout  &  1S6<>,S.  Sa  denûté  à  0°  est  égale  i  0,9303.  Il  est 
insoluble  dam  l'eau.  Lorsqu'on  le  soumet  i  l'action  de  la  potasse 
caustique,  il  donne  de  l'alcool  et  de  l'éthyl-laclale  de  potasse  : 

C«Ht(C'll^jîOe    +    KIIOî   =   C"H'(C'1L=)K0«    +  '^*"|jo'. 

diilhiJjqoc.  [lOltMiam. 

L'acide  étbyl -lac tique  C'^1P(C'H^)0*  est  isomérique  avec  le  lac- 
tate monoéthylique  neutre.  Les  formules  suivaules  expriment  les 
relations  qu'olTronl  ces  corps  avec  le  lactate  diélhïlique 

<™'°'£r  '7®)'r  '7«'r 

Adte  LuIaU  LuUM 

ucrma. 

Ce  corps  est  l'anhydride  lactique,  et  se  forme  par  la  disiillaliou 
de  l'acide  lactique.  Apria  aroir  obaufTé  à  100*  le  produit  de  oette 
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dlsmiation,  qni  se  prend  ordinaîrenuot  en  une  nuse  criatailine, 
on  lare  le  résidu  avec  de  l'alcool  absolu  froid  et  on  le  Tait  cmlalli- 
ser  dans  l'alcool  bouillant.  La  lactide  forme  de  petits  cristaux  in- 
colores, fusibles  au-dessus  de  lOO",  Elle  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  avec  laquelle  elle  se  combine  peu  k  peu  pour  former  de  l'a- 
cide lactique.  Elle  s'unit  dinjctcmentiV  l'ammoniaque  pour  former 
la  laclamide. 

CULORUflE  DË  LACTl-LB, 

On  pr^>p,ii-o  l'o  corps  on  ili-,lilliinl  li;  laclatu  île  chaux" avec  le 
(lijiildr  (le  yin  |Kjid=  lU:  pcn'hlnnire  de  plinsphnrc.  Il  passe  Ûe 
l'oxycblorure  de  pbospborc  et  du  chlorure  de  lactyle.  On  sépare 
ces  deux  corps  en  chauDànt  le  mélange  jusque  vers  140°.  L'ozy- 
cblorure  distille,  et  le  chlorure  de  lactyle,  beaucoup  moins  vo- 
latil, reste  sous  la  forme  d'un  liquide  doué  d'une  odeur  piquante 
lA.  Wurtz.) 

M.  Lippmann  a  obtenu  ce  corps  par  synthèse,  en  fusant  réagir 
l'oxychlorure  de  carbone  (gaz  chloroxycarbonique)  sur  l'étby- 

^C*H*  +  CW^Cl»  =  [CKW-C<1H1T.LS. 

^  4d^D«rboii«.  de  ISdLjll. 

Celte  réaction  appuie  forlement  l'opinion  que  nous  avons  déve- 
loppée sur  la  nature  du  radical  lactyle,  considéré  comme  une 
combinaison  d'étliylène  ot  d'oxyde  de  carbone  (page  3GG). 

Lorsqu'on  le  distille,  le  chlorure  de  lactyle  se  décompose  par- 
tiellement. Traité  par  l'alcool,  Il  fournit  l'élhcr  chlorolactique  : 

(CHw  +  "SV  =  '""SS^Iâ  +  • 

Cblon»  Etbit  > 

de  lacljle-  cUpnilullqiil- 

L'eau  précipite  ce  corps  sous  forme  d'une  huile  douée  d'une 
odeur  éthérée  agréable.  Densité,  1,09>T  i  0*.  Point  â'ébullition, 
143*  (A.  Wuriz]. 

Traité  par  l'eau,  le  chlorure  de  lactjle  douM  de  l'aetde  ohlofo- 
propionlque  (Ulrich).  D'après  eda,  il  puatt  Idtntlqne  anc  te 
cblorurede  propionjle  èhloré 

c»H<oi,a*  =  c«H«ci()8,a.  '  ■    ,  ' 

cwcio»,a  +  g]o<  =-  ^^''^l'^jtf  -H.  Ha    !  '  ..'. 

CUonn  Adim  '      ■.  , 


Lonqn'on  traite  le  chlonire  de  lactjle  par  l'eau,  le  zinc  cl  Va- 
cide  efaloiliydriqne,  il  donne,  en  effet,  sons  l'Enflaence  de  l'hydro- 
gâne  naissant,  de  l'acide  propionique  : 

CH*ao»,a      ïpff  +  H»  ta  CHW  4-  2Ha. 

Lorsqu'on  traite  le  chlonire  ûc  bclylc  par  un  excès  de  potasse, 
il  se  forme  de  l'aciilc  lantique  qui  reste  uni  h  la  potasse  : 


"I 


On  prépare  ce  corps  en  saturant  par  l'ammoniaque  une  solution 
alcoolique  de  lactide  et  en  évaporant  la  liqueur  : 

H)  [C«H*(H-H1'1 
CHW  +  H  Ai  =  H  Ax. 

On  obtient  ainù  de  beata  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcooL 

La  potasse  caustique  les  dédouble  en  acide  lactique  et  en  ammo- 
niaque. 

Aumra  KT  mwoLoetits. 
L'alanine  C'H'AzO*,  est  isomérique  avec  la  lactamîde.  M.  Stre- 
cker  l'a  formée  artiflcisllcment,  en  dirigeant  nn  courant  de  gaz 
chlorhjdriquc  dans  un  mélange  d'aldébyde>ammoniaque  et  d'acide 
cyanhydrique  ; 

mv^  +  OAiH  +  iNJî  =  awAtO*. 

AMtMl>     ■     AdH  AlMiM. 

cfniliTiIrlgnt. 

On  évapore  le  liquide  brun  qui  résulte  de  colle  réaction. 
■  L'alaniae  crislaliise  ea  aif;uill(".  dun-s  i^rmiiirci  ou  cloilcs.  Ces 
crislsus  fondent  hirsqu'un  les  chaullc  brusqiioiiimiL  et  se  déconi- 
poeent  ensuite.  Ils  se  dissolvent  dans  4,6  parties  d'eau  à  iT,  «t 
sont  pins  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ils  exigent,  pour  se  dis- 
soudre, 500  parties  d'alcool  à  80°  cent,  Hs  sont  insolubles  dans 
l'éther. 

La  solution  aqueuse  de  l'alanine  estparfoitèment  neutre.  Lors- 


BUTALANIiSE. 


qu'un  y  dirige  un  courant  de  gaz  nitrcux,  clic  se  décompose  en 
dégageant  de  l'aiote  et  en  se  transformant  eo  acide  lactique 
(Strecker). 

Vm/uO*  4-  AM>  =  3C*II*0«  -t-  2As*  +  IKK. 

Pot  la  distillatioD  sèche,  l'alanine  se  dédouble  en  étbylandne  et 
en  aoide  carbonique  (Limpricht). 

C'H'AîO»         (?0*    +  C*W\t. 

ALiDÎiiE.  Etbllimine. 

Cujumc  le  ^'lyi'ocollc.  1  alariine  [icul  furmer  des  combinaisons 
avec  1rs  oxj-t!es  vt  avec  Ips  ni'ides.  Co?  dcMx  corps  sont  homologues 
l'un  de  1  autre,  de  môme  que  leurs  isomères,  la  gljcolamidc  et  la 
laclamide;  et  ce  cas  d'isomérie  est  des  plus  remarquables. 

BOTAtAIlIRV. 

Cu  corps  a  été  découvert  par  M.  Gorup-Bcsanez.  II  se  rencontre 
tout  formé,  avec  la  leucïne,  dans  la  rate  et  dans  le  pancréas  du 
bœuf.  Pour  l'en  extraire ,  on  épuise  par  l'eau  froide  le  tissu  hacbé 
(le  ces  organes;  on  porte  à  l'ébuUilion  pour  coaguler  l'albumine, 
un  liltre  et  ou  évapore  en  consistance  sirupeuse.  Au  bout  de  quelque 
temps  la  butalaninc  et  la  Icucinc  se  déposent  en  masses  grenues, 
on  sépare  ces  crislanx  de  l'eau-mêre,  et  on  les  fait  bouillir  à  plu- 
sieurs reprises  avee  de  l'alcool  bouillant  d'une  densité  de  0,83  ;  ils 
se  dissolvent,  et  la  butalaninu,  moins  soluble  que  la  leucine,  se  dé- 
pose la  première,  sons  fnrmc  de  cristaux  prismatiques  incolores 
et  brillants.  Ces  cristaux  sont  soliihics  dans  l'eau,  et  asseï  facitc- 
iiient  dans  l'alcool  bouillaiit.  Ils  sont  insolubles  dans  l'éther.  Lors- 
qu'on b  cbaulTe,  la  bulalaninc  fond  et  se  sublime  en  partie;  une 
autre  partie  se  décompose  en  acide  carbonique  et  en  bu^lamine  : 

De  là  le  nom,  assez  impropre,  de  bnlalanine. 

LECCinB. 

C"»H"A»Ot. 

Ce  corps  est  connu  depuis  longtemps.  Il  a  été  décoiiT»t  par 
Proust,  en  1818,  dans  le  vieux  fh>maga  ;  il  parait  identique  mea 
une  substance  retirée  du  gras  de  cadavre,  et  nommée  par  Four- 
CFOj  apotépiUnt.  C'est  un  produit  de  la  putrélkction  des  m»- 
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I.EUCINF,. 


tiêres  animBlcs,  La  Icucinese  forme  aussi  lorsqu'on  fait  bouillir  I;i 
corne ,  les  tissus  gélatineux,  les  matières  albuminoldes,  avec  de 
l'acide  sulAuique  éteadu ,  ou  qu'on  les  fond  avec  la  polasie  caus- 
tiqae.  Dan*  ces  réaction*,  il  te  fonue  en  nOme  temps  de  la  lyro- 
sine  et  quelquefois  du  glj-cocollc. 

La  leucine  exisle  toute  formée  dans  l'économie;  on  l'a  rencon- 
trée dans  il'  lissii  du  fo\i.\  •\r  la  latc,  ik's  poumons,  du  pancréas, 
des  glandiift  salivairi^s.  di'  la  glande  Un-ioide. 

Enfin,  clli:  a  été  formée  artificiellement  par  M.  Limpricht,  qui 
l'a  obtenue  par  UQ  procédé  analogue  à  celui  qui  a  servi  àH.  Stre- 
ckar  pour  la  qmthise  de  l'alonine  (page  c'est^îre  en  fai- 
sant bouillir  avec  de  l'acide  clilorhydrique  un  mélange  d'acide 
cyanbydrique  et  de  Talëiialdéliyde-ammumaque. 

CWB'W  +  CAiH  +  HW  =  Ci«H"AiO*. 

TiUnlildiidï.  Lntlot.. 

Priparatioli.  —  Le  mnlleur  procédé  de  préparation  de  la  Ieu> 
dne  consiste  &  la  former  avec  le  eoniD.  Pour  cela,  os  foit  boutlBr 
pendant  24  beares  2  parUcs  de  rognures  de  corne  avec  un  mé- 
fenge  de  5  parties  d'acide  sulfuriqne  et  de  13  parties  d'eau,  en 
ayant  soin  de  rem|ihirer  i'eau  au  fur  et  ii  mt^sure  qu'elle  s'éva- 
pore; on  neutralise  ensuite  la  liqueur  encore  chaude  avec  un  lait 
de  cbau!!,  on  fiilre,  on  concentre  la  liqueur  flltréc.  Comme  elle 
renferme  encore  une  certaine  quantiÛ  de  cbaux,  on  sépare 
celle-ci  en  ajoutant  de  l'acide  oxalique;  ptiis  on  filtre  de  nourean 
et  on  évapore  jusqn'à  pellicule.  La  liqueur,  abandonnée  A  ellc- 
mÉme,  laisse  déposer  des  cristaux  de  leueine  et  de  lyrosinc.  On 
reprend  ces  crisla\i\  par  I'imu  liiinillaiile.  Par  le  rcfroiiHsicnient, 
latyroâine,  qui  est  iiiiiins  soiuble  que  la  leucine,  se  dépose  la  pre- 
mière ;  la  leucine  reste  dans  l'eau-mére.  On  décolore  cetic-ci  par 
le  charbon  animal,  et  on  évapore  à  cristallisalion.  Finalement,  on 
fait  cristalliser  laleaoine  dans  l'alèotrf  taibte  l^wanert), 

Pro^étés.  —  La  leucine  crislallisc  en  petites  lamelles  blanches 
et  douces  au  loucher.  Elle  se  dissont  dans  27  parties  d'eau  froide, 
et  plus  abondamment  dans  l'eau  bouillaule.  Elle  e^t  insoluble 
dans  l'éther.  Elle  fond  à  nii".  Cliaiilfée  :wvr  précaution  et  en  pe- 
tites quantités,  elle  peut  l'aire  suldimée  en  ]iartie.  Elle  se  décom- 
pose, i  une  température  supcneui  e  à  son  point  de  fusion,  en  acide 
Guhonique  et  en  amylamine  : 
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ACIDE  GLVOXÏUgCE  ET  CLYOKAL.  37S 
'  Lonqn'on  ta  cluiiflfe  brasqnemenf  à  aOO",  elle  se  eonerlit  en 
tlae  masse.  résinCtisé  brune,  sans  donner  des  prodtiîts  de  distil- 
lation. 

Lorscin'un  dirige  dans  une  sululion  th  leucine  un  courant  d'a- 
cide azoteux,  il  se  fifga^'e  de  l'aiote.  et  la  leucine  se  convertit  en 
an  homologue  de  l'acide  lactique,  l'acide  leuàque  (Strcckcr). 
SC«H"AzOt    +    AiSQ"   =   SCHH^W    +    H'-Q^   +  2AiS. 

La  polasac  fondante  décompose  la  leucine  avec  dégagement 
d'hydre gf^nc  et  d'ammoniaque;  le  r£sidu  renferme  du  carbonate 
et  du  valérate  de  potasse  (Liebig). 

La  leucine  se  combine  avec  l'acide  cblortiydrique  pour  fo^■ 
mer  un  chlorhydrate  cristal lisable  C''H''AiO*,HCI,  qui  forme  una 
combinaison  double  9xe.<i  le  chlorure  de  platine. 


Les  combinaisona  aiotées  que  nous  venons  de  décrire  forment 
mie  série  homologne  trèa-bien  définie,  dont  les  termes  sont  les 
suivants  : 

C<H\^iOi  glTCOcollc 
CWAiO'  Blanint 

(:)||°AxO>      combiimiain  décrite  par  Hit.  Fiîedd  at  Machnea  . 

t"'ll"AiO'  biilalaniiic 
C"H"AiO*  leucine. 

Tous  ces  corps  azotée  se  r:i[tai:'hf'iil  à  la  série  d'acides  dont, 
l'acide  gljcolique  forme  le  premier  lerrac. 


ACIDE  6LT0ZTU<KJX  ET  GLIOXAI..  , 

A  l'aoîde  gljcoliqoe  se  rattache  on  acide  que  M.  Dcbus  a  signalé' 
parmi  les  produits  d'oxydation  de  l'alcool  par  l'acide  azotique,  et' 
qu'il  a  nommé  glt/oxyligue.  Cet  acide  représente  de  l'acide  glyco-- 
liqne  moins  de  l'hydrogène,  on  de  l'acide  oxalique  moins  de 
l'oxygène,  et  se  trouve  placé  en  quelque  sorte  entre  ces  deux 
acides. 

C'HW  C^HW  C«IPO'. 

B  est  monobasique.  L'acide  libre  et  ses  sels  se  dédoublent  faci-, 
lement  en  acide  (oalique  et  en  acide  gljcotique 

Ad44  Acid*  Acidi 
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D'apiës  cela  il  est  probable  que  la  fonoule  de  cet  Kcide  Mt£tre 
doublée,  et  qu'il  conslilue  l'acide  glycol-ozalique  ou  gljozaliqae  : 
{C'H*0*)'l 
lia) 

Un  autre  prodaH,  qui  résulte  de  l'oxydalion  de  l'alcool  par 
l'acide  BEOlïque,  est  le  glyoxal  CfRH)*  (Debiu).  Ce  corps  est  au 
glycol  et  à  l'acide  oxalique  ce  que  l'aldéhyde  est  à  l'alcool  et  & 
l'aûde  acétique  : 

C*H'0*  C'H«0*  OtttO». 

Gljcol.  G  II»  il.  AciMonlIfM. 

Cest  un  corps  soliilc,  amorphe,  déliquescent.  L'acide  azotique 
eoncenlré  le  converti)  en  acide  oxalique  : 

C'IlîO'  +  0'  =  C'iiW. 
ACIDE  OXAUQUE. 

c*my>  =  t*''*%jo*. 

Savary  a  mentionné  cet  acide  en  1T73;  Wiegleb  l'a  obtenu,  en 
i179,  en  chauffant  le  sel  d'oseille.  Scheele  l'a  retiré  de  ce  sel  en 
1784,  après  en  avoir  précipité  la  solution  par  l'acétate  de  plomb, 
n  a  démontré  l'idenlilé  de  l'acide  ainsi  isolé  avec  celui  quu  lier^- 
mann  avait  obtenu  antérieurement  en  traitant  le  sucre  par  l'acide 
SEOtique. 

On  rencontre  l'acide  oxalique  dans  un  Irés-grand  nombre  de 
plantes.  11  y  est  ordinairement  combiné  avec  la  poUisiïe  ou  la 
chaux.  Le  sel  d'oseille  est  de  l'oxalate  acide  de  potasse.  Les  ra- 
cines de  rhubarbe,  de  gentiane,  de  valériane,  etc.,  renfermenl  de 
l'Oxalatc  de  chuus.  Le  même  sel  se  trouve  en  quantité  notable 
dans  les  tidiens.  LVixalalc  de  fer  se  rencontre  parluis  dans  les 
bancs  de  lignite. 

Les  urines  laissent  souvent  dépiiser  de  petits  L-rist;iux  d'oxa- 
latc  de  chaux.  Ce  sel  se  dépose  quelquefois  dans  la  vessie  et  forme 
alors  des  calculs  plus  ou  moins  volumineux  qui  sont  connus  sous 
le  nom  de  calculs  muraux. 

On  rencontre  de  l'acide  oxalique  libre  dans  les  vésicules  des  pois 
cbichcs. 

Cet  acide  est  le  produit  d'un  trés^rand  nombre  de  métamor- 
phoses. II  se  forme  lorsqu'on  traite  une  foule  de  matières  orga- 
niques par  l'acide  azotique  ou  par  la  potasse  fondante. 
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'  lA'cjaiK^èto  Ame  del'aolde  oiHUqae  en  w  déeomiUiMt'au 

contact  de  l'eau  : 

aC'Az  +  111*0*  =  CHSO"  +  aAzH'. 

jNous  avons  déjà  fait  connuttre  les  relations  qui  eiistcut,  li'anc 
part  entre  l'acide  oxalique  et  le  gljcol  (page  3G3),  et  d'autre  part 
eatre  le  gijoxal,  l'acide  g^vXjliqDe  et  l'aùde  oxalique  (page  316). 

Piépmttw.  —  PoOT  préparer  l'acide  oKaliquo,  on  cbauffe  dans 
une  cornue  1  partie  de  sucre  ordinaire  avec  8  parties  i  d'acide 
azotique  d'une  densité  de  1,38.  Quant  le  dégagement  de  vapcnrs 
rouges  a  cessé,  on  évapore  la  solution  au  bain-marie,  et  après 
l'avoir  réduite  au  sixième  de  son  volume,  on  la  laisse  refroidir. 
L'acide  oxalique  crisialUse;  on  décante  l'eau-mâre,  on  l'évaporé 
à  siccité  au  bain-mario  et  on  reprend  le  résidu  par  une  petite 
quantité  d'eau  bonillante;  par  le  ren«idissement,  la  aolutioa 
donne  une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique. 

La  préparation  de  l'acide  oxalique  est  exécutée  en  grand  dans 
les  arts.  On  emploie  les  mélasses  de  qualité  inférieure  et  on  les 
oxyde  par  l'acide  azotique  dans  des  rh.iudières  de  plomb.  En  pré- 
sence d'un  excès  de  matière  organique  oxydable,  le  métal  n'est 
}ias  attaqué. 

Plus  récemment  on  est  parvenn  à  préparer  l'acide  oxalique  avec 
économie  en  faisant  réagir,  à  une  température  élevée,  ta  potasse 
anr  la  sciure  de  bois. 

Si  l'on  voulait  retirer  l'aride  osalique  du  se!  d'oseille,  il  faudrait 
précipiter  par  l'acétate  de  plomb  la  solution  aqueuse  de  ce  sel, 
recueillir  le  précipité  il'oxalate  de  plomb,  le  délayer  dans  l'eau  et 
le  décomposer  par  un  courant  d'hydrogène  sulfiiré  ou  par  une 
quantité  convenable  d'acide  sulfuriqae  étendu  (Scheele). 

Propriétés.  —  L'acide  oxalique  se  dépose  du  sein  de  sa  solution 
aqueuse  en  gros  prismes  transparents  qui  renferment  t  équivalents 
d'eau  de  cristal li sa tiqji.  I.a  romposition  de  ces  cristiux  est  expri- 
mée par  la  formule  C'HK)*  +  4H0.  Exposés  A.  l'air,  ils  s'effleuris- 
sent.  Us  perdent  complètement  leur  eau  à  100°  ou  dans  le  vide, 
m-dessus  d'un  vaae  renfermant  de  l'acide  sulforiqne.  Une  partie 
d'acide  oxalique  se-dissont  dans  1S,S  parties  d'eauià  10*.  Cetacide 
se  dissout  dans  une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante,  et  est 
très-solubie  dans  l'alcool. 

L'acide  oxalique  fond  à  98°  dans  son  eaude  cristallisation.  A133* 
ilcommenceà  dégager  des  gaz,  et  entre  155*  et  160°  il  se  dédouble 
en  eau,  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone  et  acide  fonoiqne. 


En  mAme  temps,  tme  portion  de  l'adde  sec  .éohai^  à  ta  dé- 
composition et  se  sublime. 

C'flW  =  IlîOi  +  cso»  +  oo* 
OHM)-  =  mm^  +  cw.  . 

■  Cette  demïèra  réaction  eit  Ikvorisée  lorsqa'ea  distille  l'acide 
oudiqoe  avec  du  uUe.  E31e  a'accempUt  seule  lorsqu'on  cbaufTe 
longtemps  cet  acide  avec  de  la  glycérine,  à  une  température  na  peu 

supérieure  i  100°  (Berihclol).  . 

ChaiillV' .ivcr  de  ['ai  idt  ^tiilfuriqne,  l'aoide  oxalique  se  dédouble, 
sans  noircir,  en  un  mélange  de  volumes  égaux  d'oicyde  de  car- 
bone et  d'acide  carbonique  : 

CWOa  =  H«a  +  0O>  +  m*. 

Le  cblore  enlève  de  l'hydrogène  ftranïde  oxaUque,  etleconvep- 
til  en  acide  carbonique 

C*HW  +  Cl-  =  acili  +  2CÎ0». 

Certains  chlorures  sont  réduib  par  l'i'biillitiun  avec  l'acide  oxa- 
lique :  il  se  forme  de  l'acide  clilorhyilrique  et  il  se  dégage  de  l'a- 
cide carbonique.  Le  chlortirc  d'ur  lais.sc  dépnser,  d;i[is  ces  cir- 
constances, de  l'or  me  unique  ;  le  chlorure  mercun(]uo  csl  ramené 
à  l'état  de  cblorure  niercureus. 

Certains  corps  rtcbes  en  oxygène  enlèvenl  parcilleniciit  l'hydru- 
gËnc  à  l'acide  oxalique  sous  forme  d'eau  et  le  couver  lissent  en 
acide  carbonique,  tandis  qu'ils  sont  ramenés  eu)t-mùmcs  à  un 
degré  d'oxydation  inrérieur.  C'est  ainsi  que  le  peroxyde  de  plomb 
est  eonvcrli  à  l'éîat  de  prolosyde  qui  se  combine  avec  un  c.vcÈa 
d'acide  oxalique;  que  l'acide  chromique  est  ramené  i  létal 
d'oxyde  de  chrome. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  l'hydrate  de  potasse,  l'acide  oxalique 
donne  du  carbonate,  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur. 
C*1P0»  =  C*0«  +  H». 

Aotloa  di  l'atida  oxali(pw  sur  l'àenni»  ofaula-  —  L'expérience 
journBlière  démontre  qne  llngeetion  de  petites  doses  d'acide 
oxalique  ou  dtan  ozalate,  tel  qne  le  sel  d'osdlle,  ne  produit 
aucun  efltat  nuisible,  n  n'en  est  point  ainsi  lorsqu'on  ingère  cet 
acide  à  la  dose  de  8, 12,  20  grammes.  Il  produit  alors  des  acci- 
dents toxiques  qui  penrenl  6tre  mortels. 

L'acide  oxalique  exerce  sur  l'économie  une  action  qui  tient, 
en.qaéhine  sorte,  le  milieu  entre  celle  des  poisons  irritaoU  et 
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nelte  des  poitow  norcDliques.  Sa  Bolulion  concentrée,  il  ramollit 
lei  tissus  et  détermine  des  phénomènes  d'inOammation  locale  évi- 
dents, moins  intenses  ponriant  que  ceux  que  produit  l'acide  suifu- 
riquL'.  En  solution  éli-nduc,  ii  ne  produit  point  d<!  tels  désordres, 
mais,  chose  digue  de  remarque,  son  diction  est  plus  intense  et 
plus  prompte  à  dose  égnlc.  Il  est  alors  absorbé  et  agit  puissamment 
sur  le  cœur  et  les  centres  nerveux.  Les  mouvements  du  cœur  sont 
ralentis  et  les  malades  tombent  dans  un  état  de  prostration,  quel- 
quefois de  paralysie.  La  peau  se  refroidit,  les  ongles  deviennent 
cyanosés.  Cette  action  déprimante  est  extrêmement  rapide,  -et 
l'on  a  âcs  exemples  d'empoisonnements  par  l'acide  oxalique  qui 
ont  été  suivis  de  mort  au  bout  de  quelques  minutes.  , 

L'acide  oxalique  est  donc  un  poison  redoutable,  et  pour  en  com- 
battre les  cITctsil  faut  se  hâter  de  remplir  les  deux  indications  sui- 
vantes:  évacuer  le  poison  par  des  vomitil's  ;  le  neutraliser  aussi  ra- 
pidement que  possible  par  de  l'eau  de  chaux  ou  par  de  la  craie 
réduite  en  bouillie,  ou  par  des  coquilles  d'œufs  pulvérisées,  ou  par 
de  la  magnésie. 

Dans  un  cas  d'empoisonnement,  on  reconnaît  la  présence  de  cet 
acide  daiui  les  liquides  de  l'estomac  ou  dans  l'eau  de  lavage  du 
tube  digestif,  à  l'aide  de  quelques  réactions  caractéristiques,  que 
nous  allons  indiquer. 

1*  La  solution  d'acide  oxalique  forme,  dans  les  solutions  des 
sels  de  chaux,  même  dans  celle  du  sulfate,  un  précipité  blan» 
d'oxalate  de  chaux,  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

2°  Neutralisée  par  l'ammoniaque,  la  solution  d'acide  oxalique 
donne,  dans  la  solution  d'azotate  d'argent,  un  précipité  b'anc. 
Lorsqu'aprës  avoir  recueilli,  lavé  et  séché  ce  précipité)  on  le 
chaufTe  dans  un  tube  bouché,  il  se  décompose  brusquement  avec 
une  sorte  d'explosion. 

3"  Les  cristaux  d'acide  oxalique,  ou  un  oxalale  quelconque, 
ohaufTés  avec  de  l'acide  sulfurique,  laissent  dégager  un  mélange 
d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique. 

Il  importe  de  ne  point  confondre  dans  une  expertise  médico-lé- 
gale l'acide  oiuliquc  libre  avec  le  sel  d'oselUe.  On  peut  distinguer 
et  séparer  ces  deux  corps  en  évaporant  an  bain-marie  les  liquides 
qui  tes  renferment  en  dissolution,  et  en  reprenant  le  résidu  par 
l'alcool  absolu.  Celui-ci  dissout  l'acide  oxalique  et  laisse  le  sel 
d'oseille.  En  évaporant  la  solution  alcoolique  au  baio-marie,  <m 
retrouve  l'acide  oxalique  et  on  peut  le  caraotéiiiar  à  l'aide  dea 
réactions  qui  viennent  d'être  déotitea. 
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ACIDE  OULIQUE. 


OsdalM-—  L'acide  oxalique  est  un  acide  puiEsant.  Il  ost  bib^ 
riqùe.  En  échangeant  1  équivalent  <i'h3-drogëne  contre  1  équiva- 
lent de  métal,  il  forme  des  sels  acide»  ;  dans  les  oxalates  neulrea, 
les  3  équivalenle  d'hydrogène  de  l'acide  sont  remplacËs  parSéqoi- 
valents  de  métal. 

Les  oxalatee  alevins  sont  solnbles  dans  l'eau,  la  plupart  de«  att- 
tres  sont  insolublei.  Tom  se  dicomposent  par  la  chaleur.  Les  oxa- 
lates alcalins  dégagent'  de  l'oxyde  de  carbone  et  laissent  des  car- 
bonates. La  plupart  des  oxalates  métalliques  laissent,  par  la  calci- 
nât ion,  un  résidu  d'oxyde  et  dégagent  un  mélange  d'oxyde  de 
carbone  cl  d'acide  carbonique.  Quand  les  oxydes  sont  facilement 
réductibles,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  Aussi,  lorsqu'on 
chauffe  l'oxalate  d'argent,  il  se  décompose  brusquement  en  acide 
cartioniqoe  ït  au  ai^nt  métallique. 


Oialatâ  d'ammoniaque  C\AiH')-Û^  H-0*.  —  On  prépare  ce 
Pl  i,  qui  rri  qiu  niiiicnt  employé  comme  rÉai'tif,  en  saluranlune 
sululiuu  (r:n.itli'  u.ï.iliquf  par  i  ammuiiîaque  et  cii  éiaporaut.  Il 
cristallise  en  longs  prismes  incolores  et  transparents  réunis  en  ai- 
grettes. Ces  cristaux  apparliennenl  au  tjpe  du  prisme  rhomboïdal 
droit.  Lorsqu'on  chaulfe  l'oxalate  d'ammoDiaquef  il  perd  d'abord 
son  eau  de  cristallisation  et  laisse  dégager  eusoite  de  l'acide  caiv 
bonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'ammoniaque,  de  l'eau,  et 
laisse  un  résidu  d'oxamide  colorée  par  une  trace  de  charbon.  La 
réaclîoii  qui  doune  naissance  à  l'ozamide  est  la  suivante  : 


L'oxalate  acide  d'ammoniaque  C*H(AzH*)Oi  -|-  RHi'  cristallise 
en  prismes  rbomboTdaux  droits.  Lorsqu'on  le  clianffe,  il  laisse  un 
résida  d'acide  oxanùque  (Bolard). 


OxaUiM  da  potasse.  —  On  obtient  l'oxalate  neutre  de  pottuae 
C*K*C  +  IPO»  en  neutralisant  une  solution  de  sel  d'oseille  par  le 
carbonate  de  potasse  et  en  évaporant  la  liqueur.  Le  sel  cristellise 
sous  forme  de  prismes  rhomboiduux  obliques,  solnbles  dans  9  par» 
ties  d'eau  Jïoide.  Ces  cristaux  sont  efflorescents. 


c»Agïo«  =  Ag*  +  acïo*. 


d'uiwwlifiit. 


C'HfAiH'lQS   =  H«<P    +  C'HJAïOS. 


ACIDE  OBLIQUE. 


Lorsqu'on  ajoute  à  leur  solution  concentrée  une  quantité  d'acide 
oxalique  égale  à  celle  qu'ils  renferment  déjà,  on  obtient  un  préci- 
pité cristallin  d'oialate  acide  de  potasse.  Ce  sel  qu'on  nomme 
ordinairement  biexalate  de  polaite,  renferme  C*HKO^  -f*  '1 
forme  des  cristaux  dérivés  d'un  prisnae  rhomboïdal  droit.  Ces 
cristaux  sont  acides.  Ils  se  dissolvent  dans  40  parties  d'eau  froide 
et  Clans  t>  parties  d'eau  bouillante.  L'oxalatc  acide  de  potasse  est 
insoluble  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  07:aliquc  fi  la  solution  aqueuse  satu- 
rée d'oxalate  acide  de  polasse,  on  obtii^nl,  par  l'jgitalion,  un  pré- 
cipité de  guadroxal'ite  de  potii.ise,  romhinaison  d'oxalalc  acide  et 
d'acide  oxalique,  qui  crislallise  en  pi'i!>mcs  dissymétriques.  Ces 
cristaux  renferment  C'HKQs+C^HîO'+aH'O*.  Ils  perdent  leur  eau 
i  t2H°.  Ils  exigent,  pour  se  dissoudre,  20,17p.  d'eauà  20°. 

Le  sel  d'useillc  du  commerce  est  principalement  formé  par  du 
biosalatc  de  pot-i^sc  mélangé  d'une  certaine  quantité  de  quadroxa- 
late.  On  le  retire  du  sac  de  dilTércntcs  espèces  de  Bttmfx  cl  d'Oxo- 
tu,  suc  que  l'on  clarillc  avec  de  l'argile  ou  avec  du  blanc  d'ceuf, 
et  qu'on  évapore  ensuite  jusqn'A  cristallisation. 

Oxalats  de  ohanx  -f-  im'-  et  -|-  3II»0-.  1!  est  IrÈs-répandu 

dans  l'organisme  des  plantes,  tin  ic  trouve  <l;ms  un  grand  nombre 
dû  végétaux,  et  il  se  dé|)Ose  souvent  dans  leurs  tissus  sous  forme 
de  cristaux  microscopiques  (octaèdres  à  base  cari  ée).  Les  lichens 
en  renferment  souvent  la  moitié  de  leurs  poids.  Schcclc  a  démon- 
tré la  présence  de  l'oxalate  de  chaux  dans  les  racines  de  rhubarbe, 
de  gentiane,  de  curcuma,  de  patience,  de  valériane,  etc.  On  le' ren- 
contre aussi  dans  l'urine  cl  dans  certains  calculs. 

L'iixalali'  de  tli^mx  se  iléposc  sous  icirme  d'un  précipité  grenu 
renfcrmniit  I  molécule  il'cau  de  cristallisation  (ll-(J'),  lorsqu'on 
ajoute  un  oxalale  solublc  à  des  solutions  calciques  chaudes,  ou 
froides  et  canceutrées.  Le  sel,  avec  3  molécules  d'can  de  criatalli- 
saUon,  se  fbrme  lorsque  la  séparatioa  a  lien  lentement  du  seia 
d'une  liqueur  étendue;  c'est  ce  sel  hydraté  qui  se  dépose  dans  les 
tissus  des  végétaux.  Séché  à  100°,  l'oxalate  de  chaux  retieQtl  mo- 
lécule d'eau  lie  (■rislallisati(,ii. 

Il  est  insoluble  dans  Vcmi  et  dans  l'acide  acétique,  peu  soluble 
dans  l'acide  oxalique.  Il  se  dissont  dans  les  acides  phosphoriquc, 
azotique,  chlorhydrique. 

Quitta  de  plomb  C^Pb'C.  On  l'obtient  sous  forme  d'un  précipita 
blanc  m  ajoutant  de  l'oxalate  d'ammoniaque  à  une  solution  d'a- 
célate  on  d'azotate  de  plomb.  Insoluble  dana  l'acide  acétique,  iln 
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dissout  Eicilement  dans  l'acide  azotique.  H  sa  décompose,  vers 

300*,  en  acide  carbonique,  oxyde  do  carbone  et  sonsozyde  de 

plomb. 

OxaUts  d'aignit  C*AgH)K  —  Od  l'obtient  de  mCme  par  double 
décomposition  sous  forme  d'un  précipité  blanc.  Lorsqu'on  le 
chauITe,  il  se  décompose  bnuqnement  et  avec  une  sorte  d'explo- 
sion en  acide  carbonîqfle  et  en  ai^t  métallique  : 
C*Ab*0»  =  200»  +  Ag». 
traaa  oxAugm.  - 
OiabU  da  méUqrte,  itfcar  nitb^iixallv»  C\C*H'}*0>=|^|^'!||  0*. 
—  Pour  préparer  ce  corps,  on  ajoute  1  partie  d'acide  suiftiriqne  à 
i  partie  d'esprit  de  boi^,  t'f  nu  distilli!  ci-  mélani^'i?  avec  2  parties  de 
sd  d'oseille  (ou  1  piirlic  d'acide  oxalique);  o:i  abandoncic  le  pro- 
duit de  la  distillation  à  l'évaporatian  spontanée.  On  obtient  ainsi 
de  grandes  lames  blanches  et  brillantes,  qni  Gonstituent  l'oxalate 
de  métiiyle.  On  exprime  ces  cristaux  entre  des  doubles  de  papier; 
puis  on  les  laisse  séjourner  pendant  quelque  temps  sons  une  clo* 
che,  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  suiftirique. 

L'oiMlatc  de  méthyle  cristallise  en  lames  rhomboid.tles.  11  fond 
vera  31°.  Il  bout  à  ICI".  Il  se  dissout  dans  l  eriii  fi-oido.  mais  dans 
cette  solution  il  se  décompose  bientôt  en  acide  osaliquc  et  en  alcool 
métbjlique.  11  est  Irès-soluble  dans  l'alcoul,  dans  l'élber  et  dans 
l'esprit  de  bois.  L'ammoniaque  le  convertit  en  oxamide. 

Oxalate  d'èthyls,  étbor  axallqna  C'{C'H5)îO'  =  jcl^tjîjo'-  —  On 
peut  préparer  cet  éther  en  distillant  un  mélange  de  1  partie  de  se 
d'oseille,  1  partie  d'alcool  et  3  parties  d'acide  sulfurique  conccn- 
tré.  On  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  distillation,  on  sépare  la 
couche  oléagineuse,  on  l'agitB  avec  une  solnlion  étendue  de  car- 
bonate de  soude,  on  désl^dtate  is  produit  sur  dn  chlorure  de 
calcium,  et  on  le  rectifie,  en  i^ant  soin  de  rejeter  ce  qui  passe 
dessous  de  180*. 

Un  procédé  plus  avantageux consisle&ohatifliBrdBaBimecorBue 
tubulée,  au  bain  d'buile,  à  180*,  t  partie  d'acide  oxalique,  et.i  y 
faire  tomber  goutte  à  goutte  1  partie  d'alcool,  il  passe  de  l'éther 
oxalique  qu'on  recueille  dans  un  récipient  et  qu'on  puriQc  comme 
il  vient  d'être  dit. 

L'éther  oxalique  est  un  liquide  incolore,  un  peu  épais,  doué 
d'une  odenr  aromatique.  Il  bout  à  186<.  Sa  densité  à  (>•  est  égale 


aXAHlDE  OU  DIAHIDE  OXALIQUE.  IM 
à  l,101G.  il  tombe  au  fond  de  l'eau,  dans  laquelle  il  est  insoluble, 
et  qui  le  décomposeilAlongueenacideosaliqueet  enalcool.  Une 
solution  aqueuse  d'amnKnùaqne  le  Iraïufonne  en  ounide.  Une 
solution  alcoolique  de  potasse,  ajoutée  en  petite  quantité,  le  con- 
vertit en  éthyloxalate  de  potaise,  qui  se  précipite  sous  fonnede 
paillettes  cristallines. 

a;!»-  +  S!»-  =  Œi»'  +  %y 

Onlita  éiAjlt.       Bjirtxt  Ei1itI°»1i"        SjirtU  il'èib)le 

de  pDtanidm.       tia  polAHLom.  (bJodoI]. 

Soumis  à  l'action  d'un  eicès  de  chlore,  sous  l'inlluence  de  la 
IiimiÈrc  solaire,  l'éther  oxalique  fchange  tout  son  hydrogène 
contre  du  chlore;  il  se  forme  de  l'éther  oxalique  perchloré 
CiiCiioQ'.  Ce  corps  est  solide,  cristallisnble,  inodore,  fusible  k  144*. 
Lorsqu'on  le  chauffe  brusqueitienl,  il  se  décompose  en  chlorure 
de  carbonyle  (gaz  chloroxycarbonique},  en  oxyde  de  cubone  et 
en  chlorure  de  trichloracétyle  (aldéhyde  perchlorée). 

aUiuuilIfH    i    CUann  UMM*  ilMiUate.. 

Lorsqu'on  chauire  l'étIiiT  oxalicfue  avec  di;  potassium  ou  du  eo- 
diuni,  (m  le  li-aiiilormc  eu  étlivi- f.irboiiique.  An  cuiilacl  de  l'a- 

en  lin  éther  composé,  Vclher  déio-ralique  C"'H={c;'H^;^Cl'".  Il  se 
forme  en  même  temps  me  glucoie  fermentetciblt  Qjmi^,  L'aoida 
désoxalique,  qu'on  peut  retirer  de  son  étalée  composé,  se  rappro- 
che, par  ses  propriétés  et  sa  constitution,  des  acides  vé^laux 
complexes.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  conrertiten  acide 
carbonique  cl  en  acide  paratartrique 

Ciiiino'»  =  C»H«0i2  +  (30*. 

iUloialii[U.  pariutlri^iit. 

OZAHniE  OD  nÙlODB  OXALtOUE 

C'il*Al»0'  =  llîÎAi». 

Hodes  de  foimatian  et  «yntlièse.  —  M.  Uumas  a  découvert  ce 
corps,  en  1830,  en  soumettant  l'oxalate  neutre  d'ammoniaque  à  la 
di&tillation  sèche  (page  360}  et  en  lavant  le  produit  distillé  avec 
l'ean  froide.  L'ozamide  reste,  dans  ces  conditions,  lous  forme 
d'ime  poudre  blanche,  qu'on  purifie  par  crlslalligation  dans  l'eau 
bouillante.  Un  procédé  de  préparation  plus  âTBDtagKnx  consiste 


3Rt  OXAIUDE  OU  DIAMIDE  OXAUQUE. 

tiaiter  l'ètbcr  oxalique  par  l'ammoDiaquc.  On  peut  employer  la 
liqui^ur  aqueuse  résultant  du  lavage  de  i'étber  oxalique,  el  qui  en 
renferme  assez  pour  donner  un  abondant  précipité  blanc  cristallin 
lorsqu'on  la  mÉle  avec  de  l'ammoniaque  : 

OiaUle  il'MkTli.  Oiiniide.  Alcml. 

M.  AtlBeld  a  préparé  récemment  l'oxamide  par  une  synthëst; 
des  plus  remarquables,  en  fixant  directement  les  éléments  de 
l'eu  oxygénée  Bur  l'acide,  cyanbydriqoe  : 

C*Arf®<  +  IPO*  =  '*^***^)a««. 

H»! 

Aclie  En  OaaSii. 

tjubl'ddfM.  aintii*!. 

proprUtéi.  —  L'oxamide  oonslitoe  une  pondre  blanche  cristal- 
line, insoluble  dans  l'eau  froide  et  dons  l'alcool,  un  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  d'ob  elle  se  dépose  par  le  refroidissement. 

Lorsqu'on  la  cbauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  il  se  dégage  un 
mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  et  il  se  forme 
du  sulfate  d'ammoniaque.  La  potasse  bouillante  en  dégapre  de 
l'ammoniaque,  en  m6me  temps  qn'il  se  forme  de  l'oxalatp. 

Chauffée  avec  l'acide  phosphoriquc  anhydre,  l'oxamide  laisse 
dégager  du  cyanogène  mSIé  d'une  petite  quantité  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'acide  carboniqne  : 


=  QtA^   .1.  H«0*. 
Lorsqu'on  la  cbauffe  avec  de  l'oxyde  de 


convertit  en  urée  fWilliamsûn]  : 

-'•  -    ■    —        CTO»  + 


OiimUi. 


On  le  voit,  l'urée  et  l'oxamide  possèdent  la  mfime  constitution: 
ce  sont  dns  diaraincs  nù  le  radical  carbonyle  (0*0'}"  OU  son  poly- 
mère, le  radical  oxaljle  (C»0')  —  [CKP-CW^*,  rivent  ensemble 
deux  molécules  d'ammoniaque  : 
IPl 

m 

en  se  substituant  à  H*. 


ACIDE  OXAHIQUE. 
On  obtient  l'oxamidt  éthglêe  ou  la  diilhyhxmidé 


en  disant  râagir  l'éthylamine  sur  l'éther  oxalique  (Ad.  Wurtz). 
Elle  criabdliae  ea  aiguilles  blanches  solublcs  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool 


Ce  corps  a  été  découvert  par  M.  Balard,  en  1842.  On  le  prépare 
en  chauffant  l'oxalate  acide  d'ammoniaque  avec  précaution,  au 
bain  d'huile,  entre  2-20  et  3;i0°.  II  se  dégage  de  l'eau,  de  l'oxyde 
(ic  carbone  et  de  l'acide  carbonique;  il  passe  de  l'acide  formique, 
etc.,  et  il  reste  daus  la  cornue  une  masse  acide,  d'oii  l'eau  extrait 
l'acide  oxamique  en  laissant  de  l'oxamide.  On  convertît  l'acide 
oxamique  en  oxamate  de  barj  te,  qu'on  décompose  avec  précaution 
par  l'acide  sulfurique.  Par  l'évaporattou  spontaHée  de  la  solution 
aqueuse,  il  reste  une  poudre  grenue  jaunâtre,  qui  constitue  l'acide 
oxamique  (page  380}.  L'eau  bouillante  convertit  de  nouveau  cet 
acide  en  oxalate  atide  d'ammoniaque. 


C.HK).  =  IP">««j;|0.. 

■olM  de  farmatliHi.  —  L'aoîde  sucdnïque  a  été  obtenu  d'abord 
par  la  distillation  du  snccia.  On  en  a  ^nalé  la  présence  dans  cer- 
tains ligniles,  dans  la  térébenthine,  dans  la  laitue  rirense  (Laauea 
vinia),  dans  l'absinthe  (Artmiiia  abiitahum).  On  en  rencontre 
de  petites  quantités  dans  le  liquide  de  l'bydrôcèle,  dans  les  vési- 
cules des  échinocoqnes,  dans  le  thymus,  dans  la  glande  thyroïde, 
dans  la  rate. 

Cet  acide  est  un  produit  de  l'oxydaliou  des  addes  gras  com- 
plexes, sous  l'iofkience  de  l'acide  azotique  (page  35^).  D  se  forme, 
par  la  fermentation  du  jualate  de  cbaux  (Oessaignes),  de  l'aspara- 
gine  (Piria),  et  en  petite  quantité  dans  la  fermentation  alcoolique 
(Pasleur).  11  prend  naissiuce  par  la  réduction  des  acides  malique 
et  tarlrique  sous  l'iolluence  de  l'acide  iodbydrique  (pages  392 
et  404). 

U.  II 
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m  ACIDE  SUCaNlQUE. 

M.  Maxwell  Simpson  t'a  formé  par  synthèse  en  décomposant  par 

la  potasse  le  dicjaDiirc  d'éthjlènc  : 

'*^*"^'iffAi  +  =   f'^'°^'''2j{0«    +  2AïHJ. 

Cette  réaction  autorise  à  admettre  dans  le  radical  de  l'acide  suc- 
ciniqne 

l'existence  du  groupe  élhylène  uni  ft  3  molécules  d'oxyde  de  ear- 
bone 

Les  deux  groupes  oxjde  de  carbone  (carbonjle)  sont  intimement 
Bnîs,  et  forment  le  groupe  diatomique  oxalylc  (C^O*)".  Celui-ci 
s'unit  au  grou|)o  dialomique  éthylène  (C*H')',  et,  échangeant  une 
affinilé  avec  lui,  forme  aiosi  le  radical  diatomique  succinyle.  Tel 
est  le  sens  de  la  formule 

[C*0*-C*H*]', 

dans  laqncllf!  le  Irait  d'iniioii  iiiarqui;  p!'ôi'is('*menl  cet  Échange 
d'afilnilés. 

Tout  récemmcut,  M.  Hugo  Miillci'  a  obtenu  l'acide  succimque 
en  décomposant  par  la  potasse  l'acide  cyanopropionique 
CWJO"Aï)0*   +  ÎH^O*  =   mjÇfl   +  AIH^ 

PripanAfam.  —  1*  On  soumet  le  snccin  &  la  distillation  sicbc,  on 
recueille  le  produit  solide  qui  s'est  condensé  dans  l'allonge  et 
dans  le  récipient,  on  le  comprime  entre  des  feuilles  de  papier, 
puis  on  le  Ait  bouillir  avec  de  l'acide  «totique  pour  détruire  les 
matiËres  étrai^ëres  qui  y  adhèrent  encore;  enfin  on  purifie  l'acide 
Boccinique  par  plusieurs  cristallisations. 

S*  On  abandonne  pendant  plndenrs  jours,  dans  on  endroit  dont 
h  lempénlnre  soit  de  80  on  40*,  du  malale  de  ctiauz  (1  partie) 
délayé  dans  l'ean  (3  parties),  et  additionné  de  frtHnage  Uanc  [h). 
On  observe  alors  un  dégagement  d'acide  carbonique,  et  le  malale 
se  convertit  en  succinate.  Le  succinate  de  chaux,  débarrassé  de 
l'eau-mère,  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique  étendu,  et  la  so- 
lution, séparée  du  sulfate  de  chaux,  est  évaporée.  L'acide  succi- 
nique  cristallise.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'eau,  décola- 


ACQK  SUCCINIQUE.  387 
ibU  Is  solution  par  le  cbariNHi  animal  lavé,  et  &Uant  cristalliser 
de  nouveau. 

L'acide  maligne  ne  difl&re  de  l'aoide  succiniqne  qoe  par  a  équi- 
valents d'o^^gine  qne  le  premier  renferme  en  plus.  Il  éprouve 
donc  une  réduction  dans  la  réaction  dont  il  a'agit  : 

cmm"  —  02  =  mm\ 

Il  faiil  remarquer  pourtant  que  celiu  Ininsformiition  se  compli- 
que d'actions  secondaires  qui  donnent  naissance  à  de  l'acide  acé- 
tique, de  l'acide  carbonique,  quelquefois  de  l'acide  butyrique. 
Dans  ce  dernier  cas,  on  remarque  un  dégagement  d'hydrogène 
(liebig). 

Froprlêtéi,  — L'acide  succînique  forme  de  grands  crisLuix  inco- 
lores et  inallérables  h  l'air.  0  fond  i\  im\  Il  entre  on  ébnilition  fi 
235°,  cl  se  dédi)uble  en  :u-UU'  succiiiique  aiihjdio  et  en  eau. 

Il  se  dissout  dans  5  parties  d'eau  à  10°,  dans  2,2  parties  d'eau 
bouillante.  Il  cal  moins  soluble  dans  l'alcool  et  se  dissout  k  pùne 
dans  l'éthcr. 

Les  réactifs  oxydants,  tels  qne  l'acide  azotique  bouillant,  sont 
sans  acUon  sur  l'acide  succînique. 

■étamorphoses  de  l'acids  Bncciniqae.  —  Lorsqu'on  dtstillu  cet 
acide  avec  un  excùs  de  i>erehlorure  de  phusphore,  il  se  convertit 
en  chlorure  de  succhtyle  C^H'O'.CI',  liquide  peu  stable,  bouillant 
vers  100°,  et  se  concrétant  à  0°  en  beaux  Cristaus  tabulaires  : 

'^"'^jo*  +  2PhCP  =  SHCl  +  aPhOîClJ  +  C«HtO«,a«. 

Âdie  —Kinifa.  OiTchlonn  CUonn 

OB  photpbon.         da  ncdnjlL 

En  réagissant  sur  l'acide  sucdnique,  le  chlorure  de  snccinyle 
peut  former  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l  acide  succînique 
anbydre.  Aussi  peut-on  obtenir  de  lacide  succînique  anhvdre, 
d'aprts  Gcrhardt  et  Chioïza.  en  distillant  de  I  acme  succînique 
avec  un  seul  équivalunl  de  perclilorure  de  pliosphure. 

En  chautfant  l'acide  succînique  bumidc  en  vase  clos,  avec  du 
brome,  M.  Kckulé  a  obtenu  les  acides  monobromomeeinique  et  dî- 
'bromoiwxmiqtte. 

L'acide  monobromosucdniqne  se  convertit  en  adde  maligne 
lorsqu'on  le  traite  par  l'ean  et  l'oxyde  d'argent  ; 
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L'adde  dibromoBuccinique  se  convertit  en  adde  tartiiqne,  sous 
Hofluence  de  l'eau  el  de  l'oxyde  d'argent  : 


Ces  rfai'lions  importnntes,  qui  out  élé  découvertes  par  H.  Ke- 
kulë,  ëlablissctit  des  relations  étroites  entre  les  acides  succîniqne, 
malique  et  tartriqiic,  relations  îdeotiques  avec  celles  qui  lient  les 
acides  «cétique  et  gljooiique  (page  272). 

Les  acides  malique  et  tartrique,  qui  sont  «les  ai  ides  nyysuccï- 
niques,  peuvent  être  convertis  en  acide  succinique  lorsqu'on  le^s 
cbaulTe  avec  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  (Sctimilt  et  Dcs~ 
saigne)  [page  392  et  404]. 

L'acide  succinique  est  un  acide  bibasiquc.  Les  solutions  des  suc- 
cinates  alcalins  Forment  un  précipité  d'un  brun  pile  dans  la  solu- 
tion des  seb  ferriques. 

Sueàtuai  ftammoniaque  ntutre  C"H^AzH*)*0^.  —  H  se  présente 
en  beaux  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  dans'  l'alcool.  Exposés  à 
l'air,  ils  perdent  de  l'ammoniaque.  Leur  solution  laisse  déposer, 
lorsqu'on  la  concentre  à  chaud,  du  sticcinate  acide  d'ammoniaque 
C^H'(AzH')0',  qui  eristaliisc  en  longs  prismes.  Soumis  à  la  distil- 
lation sëcbc,  le  succinatc  d'ammoniaque  donne  de  l'ammoniaque, 
de  l'ean  et  de  la  succinimide. 


L'ither  mcdnigite  on  tuccinate  dt^lAjrJîgt»  ^'''^l^ïtijo*.  qu'on 


peut  préparer  m  dirÎRpant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
une  soliilloii  .Lli'ooliqi:!'  >.itur'ée  d'acide  succinique,  constitue  nn 
liquide  oléajiiucus  il  unc  di^nsité  de  1,0718  à  O*.  bouillant  ù  218°. 
n  est  peu  solubledaiis  l'eau.  Exposé  &ractfondn  chlore,  sous  l'in- 
fluence des  rayons  solaires,  il  se  convertit  en  produits  de  subsU- 
tution  (Cahours,  Sfali^ti}. 

AoidB  raoctnigna  anhyare  C«H*0»=(C'H*Û*)'Ot.  —  M.  F.  d'Arcet 
a  obtenu  ce  corps  en  distillant,  â  plusieurs  reprises,  l'unde  succi- 
nique. MM.  Gt-i'hardt  el  Chïozïn  l'ont  préparé  en  diatillant  cqui- 
valent'i  cgaus  <io  perchlorure  de  phosphore  el  d'acide  succinique. 
C'est  une  masse  crisUlline  blanche,  plus  soluble  dans  l'alcool  et 
moins  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  succinique.  Lorsqu'on  le  traite 

t.  AulieuduAgO  +  HO. 


Acidt  UMiIqu 
((UaiirHalnlqie). 


AODE  SUCONHitE.  8S0 
par  l'alcool  absolu,  l'anhydride  succînlqne  forme  de  l'acide  éthyl- 
auccÎDÎque. 


H») 

SOUS  forme  d'un  dépAt  blanc  lorsqu'on  agite  le  succintile  diélbyliquc 
avec  une  solutionaqueuse  cl  concentrée  d'ammoniaque.  PuriQé  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  il  se  dépose  en  aiguilles  inco- 
lores, solubles  dans  220  parties  d'eau  froide  et  dans  9  parties  d'eau 
bouillante.  A  800*,  il  perd  de  l'ammoniaque  et  se  convertil  en 
succinimide. 


nlda  C^ffAîO*  =  igjAi.  —  Ce  corps  consUtoie  dQ 
succinate  acide  d'ammoniaque  moins  SHK)*. 


On  l'obtictil  soit  en  (iiïlillant  du  succinate  d'ammoniaque,  soit 
en  dirif^cant  uu  courant  de  ammoniac  sur  l'acide  succinique 
anhydre. 

(CS»iO')-Oï    +    lIjAi    =   t'^"*0*),î[Az  +  moi. 

La  succinimide  cristallise  en  belles  tables  rhomboldales,  qui 
renfermeut  une  molécule  d'eau  de  cristatlisatioa  (HH)*},  et  qui 
s'efQeurissenlà  l'air.  Elle  est  trte-soluble  dans  l'eau,  assez  soluble 
dans  l'alcool,  trti^ea  soluble  dans  l'éther.  Elle  fond  à  310*  et  se 
sublinM  sans  altération.  Lorsqu'on  ajoute  à  une  solntîoB  alcooliqoe 
bonillante  de  succinimide  une  petite  quantité  d'ammoniaque,  et 
puis  de  l'azotate  d'argent,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  des 
aiguilles  de  succinimide  argcnlique. 

1a  succinimide  peut  donc  échanger  1  équivalent  d'hydrogène 
contre  1  équivalent  d'argent  Elle  te  comporte  comme  ua  acide. 
C'est  une  ammoniaque  acide. 


m 
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ACniB  8I)B£RI0CB. 
CKH140). 

Bnignatelli  a  obtenu  cet  acide,  eu  1187,  ea  traitant  le  lïËge  pâr 
l'acide  azotiqae.  On  l'a  obtenu  plus  tard  pu  faisant  bouillir  avec  le 
même  acide  diverses  autres  subsLinecs,  telles  que  les  chiffons, 
l'écorce  des  arbres,  le^  graisses  neutres  cl  les  aciiles  gras  (Che- 
vreul,  Berzelius,  Laurent,  lironicis). 

On  l'obtient  aujourd'hui  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps, 
avec  de  l'acide  azotique,  du^uif  oaun  acide  gras,  tel  que  l'acide 
Btéarique  ou  l'acide  palmilique.  Il  reste  dans  la  cornue  une  masse 
solide,  grenue,  mélange  de  plusieurs  acides  appartenant  à  cette 
sfrie.  On  la  dissout  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau  Louillanle,  et 
on  sf  pare  les  grains  cn^lallisés  qui  se  déposent  d'abnrd  îles  solu- 
tions moyennement  concentrées.  On  punlie  le  produit  par  plu- 
sieurs cristallisations,  cl  on  le  fait  cnstaliiaer  ilnalcmeot  dans 
l'alcool. 

L'adde  subângue  se  présente  en  grains  âooz  au  toucher,  fusi- 
bles entre  190°  et  lâ8*.  L'acide  fondu  se  prend  par  le  retoidisse- 
mcnt  en  une  masse  cristalline  rayonnée.  Lorsqu'on  le  chaulTe  avec 
un  e\e^s  ilc  baryte  h  80>,  il  se  dédouble,  d'après  IL  Rîctie,  en 
acide  carbonique  et  en  un  carbure  d'hydrogène  C"H'*,  bouillant 
à  16°  (hydrure  d'hcxylc?). 

AeUa  nbUaiiL  Acide  Hrdnn 

AdDX  e£b1CI0IIE  ou  SÉULQl'E. 

n  a  étS  découvert  par  Thenard  parmi  les  produits  de  la  distil- 
lation de  l'acide  oléfqae.  H  se  forme  par  le  dédoublement  de  l'a- 
tide  ricinoliqne  sons  l'influenoe  de  la  potasse  (page  m)  (Bouis). 

Pour  le  préparer,  on  reprend  par  l'eau  la  masse  qui  reste  dans 
la  cornue,  lorsqu'on  traite  l'huile  de  ricin  par  la  potasse  caustique, 
pour  la  préparation  deTaicooI  caprviique.  Onsurs;ilurc  lasolutign 
alcaline  par  l'acide  sulftiriquc.  On  reprend  par  l'eau  bouillante  les 
acides  qui  surnagent,  et  on  OItre  la  solution  aqueuse  bouillante. 
L'acide  sébacique  se  sépare  par  le  refroidissemenL  On  lefkît  cris- 
talliser une  seconde  fois  dans  l'eao  bouillante  (Boais). 

L'acide  sébacique  le  présente  sons  forme  d'^[nille*  ou  de  ta^ 
melles  blanches.  □  fond  ft  1S7*,  et  se  prend  par  le  refroidissement 
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en  une  masse  criitalliDC.  11  sa  sublime  partiellement  à  une  tempé- 
ralnre  élevée.  U  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  l'étber  et  l'eau 
cbande.  11  est  moins  soluble  dans  l'eau  rroide. 


Les  acides  que  nous  allons  décrire  oITrcnl  une  complication 
moléculaire  plus  grande  et  une  atomicité  plus  élevée  que  l'acide 
osaliquc  et  ses  homologues.  Leur  place  est  donc  marquée  il  cbté 
des  alcools  d'atomicité  supérieure,  tels  que  l'érythrile,  la  mau- 
nitc,  etc.  Néanmoins,  comme  ces  acides  se  ratlachent  aux  préc£- 
dcnU  par  des  liens  trës-éiroits  (p^e  387),  nous  bisons  saÏTre  ici 
leur  description. 

Dès  1785,  Schecle  a  retiré  cet  acide,  à  l'état  impur,  du  suc  des 
pommes  acides.  M.  Liebig  en  a  établi  la  composition. 

StatiMtiiid  et  modes  de  fOmattoa.— On  le  rencontre  dans  nue 
foale  de  plantes,  où  il  est  souvent  accompagné  d'acide  tartrique, 
d'acide  citrique  et  d'autres  acides.  Parmi  les  organes  ou  produits 
végétaux  oîi  on  le  rciicoutre  en  alioinhuit'L',  nous  noua  bornons  à 
citer  les  baiRs  de  sorbier  et  d'cpine-vini'tlc,  li:s  Ijaics  de  VUipiio- 
phaë  rbamno'ides ,  les  grosseilles  à  maquereau,  les  cerises,  les 
fraises,  les  framboises,  les  pommes  vertes,  tes  feuilles  de  joubarbe, 
de  tabac,  tes  tiges  de  la  rhubarbe,  etc.,  etc. 

L'acide  malique  contenu  dans  ces  divers  végétaux  exerce  le 
pouvoir  rotaloire.  ^f.  Piria  a  Tait  voir  que  le  même  acide  malique 
actif  se  forme  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'asparagine. 
M.  Pasteur  a  obtenu  un  aciile  malique  oplîquement  inaclif,  en  dé- 
composant l'acide  aspartiquc  inactif  par  l'acide  azoteux. 

On  obtient  de  même  un  acide  malique  inacUf  en  traitant  par 
les  alcalis  l'acide  monobromosucciniqne  (page  387).  Le  groupe 
HO*  se  substitue  alors  au  brome  de  ce  dernier  acide,  et  il  se  forme 
de  l'acide  maiique.  Celui-ci  renferme  donc  non-seulement  les 
deux  résidus  typiques  HO',  que  l'on  trouve  dans  l'acide  succi- 
nique,  dont  il  dérive,  mais  un  troisième  groupe  HO^  (pages  387 
«t  3!)6).  Il  contient  en  réalité  3  équivalents  d'hydrogène  typique. 
U  en  renfermo  un  de  plus  que  l'acide  suctûniqne.  li  est  tiiata- 
mique,  mais  U  n'est  que  bibasique.  Des  3  équivalents  d'hydrogène 
typique,  2  seulement  peuvent  fitre  remplacés  par  des  métaux;  le 
troisième  est  de  l'hydrogène  alcoolique  (page  363).- 
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Ces  dilTérenccs  de  propriétés  de  ces  3  fttomea  dliydrogène  ly- 

piquG  sont  indiquées  par  la  Tormule 

H) 

[f:'iii-r.'[iTj(^, 

dans  laquelle  l'hydrogétic  placé  au-dessus  du  radical  représente 
l'hjdrogtne  alcoolique. 

PrépinUoii. — On  retire  ardÎDaîremenl  l'acide  maliqije  des  baies 
de  sorbier,  qu'il  confient  dé  récolter  avant  leur  complËle  maturité. 
On  écrase  ces  hnîi-^.  on  les  0!(|)rimc  forlcment,  on  porte  le  suc  à 
l'ébullitioii  p'jiif  cniipultM-  r.'illiiLmiiie,  et  on  le  flllre.  On  le  sou- 
met ensuiti;  à  rt'lnillilion  (u'iidant  plusieurs  heures  avec  un  lait  de 
chaux,  qu'un  ajoute  en  quantité  suffisante  pour  neutraliser  la  li- 
queur. Du  inalatD  de  chaux  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre 
grenue.  AprËs  avoir  recueilli  le  précipité ,  on  l'introduit  dans  un 
mélange  bouillant  de  1  partie  d'acide  azotique  cl  de  10  parties 
d'eau;  dès  que  la  liqueur  refuse  de  ilis-^inidre  le  nialate  de  chaux, 
on  la  liliro  bouiliaiile,  V:if  le  n  himli-M-'nieiit,  il  se  dépose  des 
cristaux  di;  nialiite  acide  de  eliaux.  Apiia  les  avoir  purifiés  par 
plusieurs  crislaibsalions,  on  les  dissout  dans  l'eau,  et  on  précipite 
la  solution  par  l'acétate  de  plomb,  on  lave  le  précipité  de  malate 
de  chaux,  on  le  délaye  dans  l'eau  et  on  le  décompose  par  l'hydro- 
gène sulfuré.  La  liqueur  ÇMiée  étant  évaporée  au  bain-marie,  l'a- 
cide maliquc  cristallise  peu  à  peu  lorsqu'un  abandonne  la  sulu- 
tion  sirn|)euse  ilans  un  endroit  chaud  {I,iebi|^). 

Propriété».  —  L'acide  maliquc  se  présente  sons  forme  de  pe- 
tites aiguilles  groupées  en  mamelons.  Exposés  à  l'air,  ces  cristaux 
tombent  en  déliquescence.  L'acide  maliqne  est  trë»-solublc  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  solution  aqueuse  dévie  i  gaucbe  le  plan 
de  polarisation,  n  fond  h  iOO*  (Pasteur).  Cbaulfé  à  130°,  il  com- 
mence &  perdre  de  l'eau.  Entre  175'  et  180*,  il  se  convertit  en 
acides  pyrogéoés  : 

c'H»o"  =         +  mf. 

nuliqoe.        e(  lUDtriqag. 

La  solution  d'acide  malique  olTrc  une  saveur  acide  francbe. 
Lorsqu'on  la  conserve  pendant  longtemps,  elle  se  remplit  de  moi- 
sissures. Elle  ne  trouble  l'eau  de  chaux  et  l'eau  de  baryte  ni  t 
froid,  ni  à  l'ébullilion.  Klle  ne  précipite  point  les  solutions  des 
azotates  de  plomb  et  d'argent,  mais  elle  fbrme  dans  ia  solutioa 
d'acétate  de  plomb  un  dépôt  blanc  Soconneux  qui  se  convertit 
peu  &  peu  en  crislaux  blancs  soyeox. 
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Chauffé  avec  de  Tncidc  sulfuriquc  concentré,  l'acide  ntalique  se  ■ 
décompose  en  dégageant  l'oxyde  de  carbone.  L'acide  azolîqao  le 
convertit  en  aciilo  osaiiqnn.  Chaulfc  A  130'  avec  de  l'acide  iodhy- 
drique,  l'acide  nialique  se  converlil  en  acide  succiniquc  (Sehmitt). 
(.siinpio    _j_   ïHI    =   CWO»    +    11*0»  +  P. 

Son-;  ritifliieni^c  do  la  potasse,  ilseilédouble,ve[sl50*,  on' acide 
oxalique  et  en  acide  acétique 

(?n«oi«  +  a*o>  =  CBto»  +  cmfv  +  h*. 

Aàit  ÂtUi  Ae\iB 

iDid^*.  aullqnt.  icéliqgi. 

Le  brome  décompose  les  malatcs  avec  formation  d'acide  carbo- 
nique et  (le  bromoforme  (Cahours). 

Lorsqu'on  distille  le  malatc  de  chaux  sec  avec  A  fois  son  poids 
de  pcrchlorure  de  pbosphore,  il  passe  du  chlorure  de  ilimaryle. 

Dans  la  fermentation  àu  malate  de  cbaiu,  l'acide  malique  se 
convertit  en  acides  Bocdoîque,  acâtiqnei  carbonique  (Piria); 
dans  d'autres  circonstances,  en  acides  butyrique  et  carbonique 
avec  diJgagcmcnt  d'hydrogène  (Liebig);  parfois mCmc  il  se  forme 
de  l'acide  l^ictiqne  (Kiihl;. 

L'acide  mnliqae  imctif^a  furmc  lorsi)iJiiii  dirigf;  iiii  courant  de 
vapeur  uitreuse  dans  une  solution  d'acide  aspartiquc  iuaclif 
(page  396).  Lorsque  le  dégagement  d'azote  a  cessé,  on  sature  par 
l'aïamomaque  et  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb.  On  décom- 
pose ensuite  le  malate  de  plomb  par  l'bydrogènc  saUiiré. 

L'acide  malique  inactîTse  présente  sous  forme  de  mamelons 
inaltérables  h  l'air.  11  cristallise  plus  fkcilement  que  l'acide  ma- 
lique actif.  Il  fond  à  133*,  et  commence  i  se  décomposer  vers 
133°  (Pasieur). 

L'acide  malique  est  biba^qne  :  il  forme  des  sels  acides  et  des 
sels  «entres,  qui  sont  presque  tous  solubles  dans  l'ean  et  qui  se 
convertissent  vers  200*  en  himarates. 

Le  miiUitennde  £raPi(m(im'oçuBC'H*(AïH*)Oi»crislallisc  on  gros 
prismes  rlKimhiVidaux  droits,  qui  présentent  quelquefois  de-,  fa- 
cettes hémiédriquca.  Chauffé  au  bain  d'builedeHiOàauO-,  il  fond, 
se  boursoufle  en  laissant  dégager  une  eau  trËs-pcu  ammoniacale 
et  laisse  un  résidu  de  lUmarimide. 

Le  malMt  ntain  ie  ebma  C'HVaV  +  *  H  obtenu 
oristallité  en  neutralisantpar  l'ammoniaque  une  solution  de  bima- 
Itle  de  cbans  et  en  abandonnant  la  liqueur  à  elle-même  pendant 
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■Si  htures.  Il  est  trJs-pcii  soliiblc  (ians  i'eau.  La  solution  d'acide 
malique  neutralisée  par  l'eau  de  chaux  donnc,  par  la  concentra- 
ion  daos  le  vide,  de  grosses  lamei  brillantes  qui  TeaTermenl  S  mo- 
técnles  d'eau  de  cristallisation  (âBTO*). 

La  solution  de  ce  sel,  soumise  à  l'ébuDîtion,  laisse  d^poserune 
pondre  grenue  qui  renferme  une  raolémilc  d'eau  de  erislallisation 
(HW),  et  qui  est  presque  ins'iluble  ilaii^  l'eau. 

Le malate acide  rfecAoujC'lPiJaOï^-f-ill-U',  c.-t  uzi  licau  sel  dont 
la  préparation  a  èlÈ  indiquée  plus  haut  (pa^^c  301;.  il  crislalltsc 
«n  prismes  rhomboldatis  droits  solubles  daos  50  parties  d'ean 
ftoide. 

Le  mnlate  de  plomb  neutre  C"H*PbîO"-]-2H=0-  se  précipite  sous 
fiirnic  d'dii  dciiôt  blaiir  caillchollé  lorsqu'on  mêle  des  solutions 
lU:  nialiih'  d'aiuinfiiii;iqiic  ut  dai'i'late  de  plorob. 

.\band  111111;'  ])eiidaiiL  quelqui's  lioures  en  présence  d'un  excès 
d  acclate  de  plomb,  le  pnVipilé  se  ronvertit  en  aiguilles  quftdri- 
InlLi-es  groupées  aulour  d'un  centre  fommiin.  Il  Tond  dans  l'eau 
bouillante.  Le  sel  de  plomb  formé  par  l'acide  malique  înaclîf 
peut  rester  amorphe  pendant  plusieurs  jours. 

Les  élkers  matiques  peuvent  eire  obtenus,  d'apr&s  M.  Demon- 
désir,  en  dirigeant  du  gnz  chlorbydrique  dans  une  solution  d'acide 
malique  dans  l'alcool  ou  dans  l'esprit  de  bois.  Aprts  avoir  neu- 
tralisé la  liqueur  par  le  carbonate  de  soude,  on  l'agile  arec  de 
l'éther,  qui  dissout  les  éthers  malîquei.  Après  l'éraporation  danfa 
le  vide,  ceux-ci  restent  suns  forme  de  liquides  solobles  dans  l'eaa. 

AimUS  HiUQIlBS. 

M.  Demondésir  a  obtenu  la  nuiAtntKfe  C'H'Ai*0'  en  dirigeant  un 
courant  de  gaz  ammoniac  k  travers  ime  solution  alcoolique  d'6- 
tber  malique. 

Ce  corps  se  dépose,  au  bout  dcquciques  jours,  parrévaporalion 
de  la  solution,  sous  forme  de  cristaux  mamelonnés  différents  de 
ceux  de  l'asparagiae,  qui  est  isomérique  avec  la  malamide, 

jISPARAGIIIE. 

L'asparagine  a  été  découverte  en  180S  p^r  Vanquelin  et  Bobiqaet 
dans  le  suc  des  asperges.  On  la  reoconûe  dans  nn  pand  nombre 
d'autres  v^étanx.  On  a  pu  l'extraire  An  racines  de  réglisse,  ds 
guimune,  de  grande  consoudo,  des  feuilles  de  belladone,  des 


ASPAHAGINE.  396 
jeunes  pousses  de  houblon,  et  surtout  lics  tiges  étiolée»  de  vesces 
et  d'autres  légumineuses  semées  dans  une  eavc. 

FrépuattoB.  —  Pour  extraire  l'asparaginé  de  la  racine  do  gui- 
roanve,  on  ^nise  celle^î  à  phudeart  reprises  par  l'eau  lïoîde, 
après  l'avoir  dÎTÎsée;  on  concentre  les  liqaeurs,  au  bain-marie,  en 
consistnnce  de  ^opclidr;  on  fait  bouillir  rc  dernier  plusieurs  fois 
avcr  de  l'alcool.  Lasolntion  alcooliqiii'  lais^i>  di-poscr  dns  i-ristaux 
d'asparagine  par  l'évaporation.  On  [icui  (aurore  rolirer  de  l'aspara- 
gine  de  l'extrait  «mpeux  insoluble  dans  l'alcool.  Pour  cela,  on  le 
dissont  dans  l'ean.  on  nrÉcinite  la  lioiieur  par  le  Eou»4cétate  de 
plomb,  on  filtre,  on  dirige  dans  ta  liqueur  nn  coarant  d'hydro- 
gène sulfuré,  et  après  avoir  séparé  le  sulfure  de  plomb  par  le 
filtre,  on  évapnre  de  nouveau  en  consistance  de  sirop.  De  nou- 


des  tiges  étiolées  des  vesces  qu  on  a  fail  germer  dans  une  cave,  jus- 
a  ce  qu  eues  aieni  aiieidt  une  nauieur  u  eavirun  au  ceuume- 
ires.  ^rës  avdr  lavé  ces  tiges  à  grande  eau,  on  tes  broie  et  on 
exprime  la  pulpe,  qui  fournit  environ  70  p.  100  de  suc.  On  porte 
celui-ci  àl'ébullition  pour  coaguler  l'albumine,  on  (lllre  el  on  éva- 
pore au  bain-marie.  l'ar  li;  n^fioiilissciiiuiit  de  la  liqueur  concen- 
trée, i'asparaginc  se  dépose  eu  crisUiux  bruns.  Un  les  purifie  pai 
de  nouvelles  cristallisations.  D'après  MM.  Dessaignes  et  Cbautard, 
les  tiges  de  pois  germés  dans  un  endroit  obscur  fournissent  de 
m&ne  nue  quantité  notable  d'aspars^^ne. 

Propriitéi.  —  L'asparagine  cristallise  en  gros  prismes  rhombol- 
<laux  droits  portant  des  faces  bcmiédriqucs. 

Les  cristaux  sont  durs  et  cassants;  leur  saveur  est  l'rairhe  :  leur 
densité  est  égale  h  i,T>l{)  à  11°.  Ils  renferment^  équivalents  (une 
molécule)  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  à  100°,  Os  se 
dissolvent  dans  4,U  parties  d'eau  bouillante  et  dans  11  parties 
d'ean  froide  (Biltz).  Us  sont  à  pdne  solnbles  dans  l'alcool  absolu 
et  insolubles  dans  l'étber.  Leur  solution  aqueuse  possède  une 
légère  réaction  acide.  Elle  dévie  le  plan  de  polarisatinnà  gandie. 

L'asparagine  se  dissout  dans  les  alcalis,  et  la  solution  alcaline 
dévie  le  plan  de  polarisation  vers  la  gaucbe.  Les  alcalis  concentrés 
el  bouillants  la  convertissent  eu  acide  aspartique. 

Elle  se  dissout  aussi  dans  les  acides,  et  la  soIuUon  dévie  le  plan 
de  polarisation  vers  la  droite.  L'asparagine  pent  mima  former  aveo 
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les  acides  cblorhydrique,  azotique,  oxoliqae,  laNrique  droit,  etc., 
des  combinaisons  c]îsll'll|jsét^s.  Mais  par  l'action  prolongée  des 
acidos,  clic  se  dédouble,  connue  sous  l'influeDce  des  alcalis,  ea 
adde  aspai'Iiquc  et  eu  amiuoniaque  qui  s'unît  à  l'acide.  liE  nttme 
métamorphose  peut  s'accomplir  par  l'aetion  de  l'eau  seule,  en 
vase  elos,  à  une  haute  température. 

L'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'asparagine  est  digne  d'iotérât. 
Lorsqu'on  dissout  ce  corps  dans  l'acide  azotique  et  qu'on  dirige  & 
travers  la  solution  uo  courant  de  bioxyde  d'aiote(qui  réduit  comme 
on  sait  l'acide  aïoliquc),  il  se  dégage  de  l'aiole  et  il  se  forme  de 
l'acide  malique  ^îria), 

C»H'AiîO*  +  ikiOP  =  piWo  +  SA^  +  HW. 

Celle  mrlamorijlioj-u  n'uiiii-quabli'  éliililil  des  liens  de  parenté 
entre  l'asparagim:  et  l'iK  idc  m;diquc,  sans  qu'on  puisse  dire  néan- 
moins que  le  premier  corps  conslilue  l'.^mide  du  seeond,  L'aspara- 
^ne  n'est  qu'an  isomère  de  la  malamide.  Dans  celle-ci,  S  groupes 
(AzHY  sont  venus  substituer  aux  i  ^npes  HO*,  qui  renfer- 
ment l'hydrogène  basique  de  l'acide  malique;  dans  l'asparagiae, 
cette  subslilution  porte  sur  le  groupe  HO*  qui  renferme  l'hydro- 
gène aleijiilique  cl  sur  un  autre  groupe  HO*. 

(Iiii^i'  {110'!'  (AzB'y 

[i.'()h:'iii]"  [);iu'-(:'in]-  [C*o<-C«H»]^ 

flKlij'  (A/,IF)'  (AlH*)' 

(llIJi,'  (.\/.il=>'  tllcj' 


On  a  décrit  des  combinaisons  d'asparagine  avec  divers  oxydes  : 
elles  résultent  de  la  subsUtution  d'un  équivalent  de  potassium  ou 
d'argent  à  un  équivalent  d'hydrogène  dans  l'asparagine,  et  sont 
par  conséquent  comparables  &  des  sibls  oh  l'asparagine  jouerait 
le  rèle  d'acide. 

ACIDB  ASPAKTIOUE. 
CH^AzO". 

On  connaît  une  modillcation  active  et  une  modiflcation  inactive 

de  CCI  aciik-. 

L'ncide  aspac  tique  actif  a  ctô  découvert  par  l'iisson  en  i821.  On 
l'obtient  en  Taisant  bouillir  de  l'asparagine  avec  de  Tenu  de  baryte 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque.  On  précipite 
ensuite  la  baryte  exactement  par  l'acide  sulfurique ,  on  ItKre  et 
on  évapore  à  ctistaltisation  (Bojitron  et  Pelonze). 

L'acide  asportiqne  constitue  de  petites  tables  appartenant  au 
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système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Il  se  dissout  dans  3Gi  parties 
d'eau  à  11°.  11  eiit  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble 
dans  l'alcool.  Il  se  dissout  aussi  dans  les  acides  et  dans  tes  alcalis. 
La  solution  adde  dévie  le  plan  de  polarisation  vers  la  droite,  la 
solation  alcaline  le  déne  vers  la  gaucbe.  . 

L'acide  aspartique  se  décoEnpose,  comme  l'asparagine ,  sous 
l'influence  df  l'acide  azoleux  :  il  su  dOgaf;!!  de  i'azole  et  il  se 
forme  de  l'acide  maiiquc. 

Il  forme  des  combinaisons  cria tuUisab les  avec  les  bases  (as- 
parlates).  II  peut  nus»  s'unir  aux  acides,  Oo  coonatl  un  chlor- 
liydrate,  un  sdfote  et  ua  azotate  d'acide  aspartique.  Ces  combi- 
naisons cristallisent. 

L'acide  aspartique  inactif  a  été  découvert  en  1850  par  M.  Tlcs- 
saignes.  H  se  forme  par  l'action  de  !a  chaleur  sur  les  sels  ammo- 
niacaux des  addes  mdique,  ftimarique  et  malétquc.  On  l'obtient 
en  chaaOHnt  le  biïnalate  d'ammûniaque  à  SOD",  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
sedégs^e  plus  d'eau,  et  en  disant  bouillir  le  résidu  pendant  quel- 
ques heures  avec  de  l'acide  chlorhjdrique.  En  évaporant  la  li- 
queur au  bain-marie,  on  obtient  une  combinaison  d'acide  asparti- 
que avec  l'acide  cblorhydriqiie.  On  dissout  le  rf'sïdii  dans  l'eau, 
on  partage  in  Mlntion  encore  chaude  ci)  dinn  |i;ir(u'>:  t''i;:\I(^?,  on 
neutralise  exactement  une  partie  p:Lr  r.imiiuiidaquc  et  on  ajoute 
l'aulre.  L'acide  aspartique  inactifse  dépose  alors  par  le  refroidis- 
semenL 

C«H5{Ai[l»}0w  =  CPHVAzIW)'  + 

Malue  uldi  Ad*»  upuli^c. 

Les  cristaux  de  cet  acide  appartiennent  an  type  du  prisme 
rbomboldat  oblique.  Ils  exigent  pour  se  dissoudre  308  parties 
d'ean  a  13*,5.  Us  sont  trës-solubies  dans  les  acides  cblorhydrique 
et  azotique.  Sons  l'influence  de  l'adde  azoteux,  l'acide  aspartique 
inactif  donne  de  l'oeide  molique  inactif  (Pasteur). 

ACIDES  rVItOGlHfS  DE  L'ACIDE  HAUqVE. 

Ces  acides  ont  été  découverts  par  Lassaignc  en  1819,  el  princi- 
palement Ëtudics  par  M.  l'elouzc  et  par  M.  Rekulé.  On  en  connaît 
deux,  l'acide  maI6iquc  et  l'acide  fumariquc.  Ils  sont  isomériques 
t'uti  avec  l'antre,  et  dérivent  de  l'acide  malique  par  la  perle  de 
S  équivalents  d'eau  ; 

C^uuo""   =  C»H>0»   +  HW. 


gOS  AOUB  FUHABIQUE. 

Us  diflèreat  de  l'acide  «uccînîqae  par  Si  équivalents  d'i^drogâne 

AcHinMlBlqu. 

C?H*0». 

Aussi  peuvent-ils  l'un  et  l'autre  fixer  de  l'hydrogène  et  se  con- 
Tertir  en  ncïde  sunciniqiie  lorsqu'on  soumet  leur  solution  aqueoae 

à  r^iotion  rie  l'amalgame  de  sodium  (Kekulé), 

Ils  SG  combinent  aussi  direclement  avec  le  brome  pour  former 
des  acides  dibromosucci niques  (Kekulé)  [page  39b]. 

ACmS  HAL&IQUE. 

Lorsqu'on  cbauITe  de  l'acide  malique  an  bain  d'halle  i  176*,  il 
passe  de  l'eau,  de  l'acide  malËque  et  de  l'aoide  maléique  anhy- 
dre. Le  résidu  renferme  de  l'acide  fumarique.  Les  mêmes  pro- 
duits se  forment  à  300°,  mais  alors  l'acide  maléique  anhydre  pré- 
domine. 

Pour  préparer  l'acide  maléique,  ou  cbautTc  l'acIdc  malique  ra- 
pidement dans  une  cornue  spacieuse  jusqu'à  ce  que  le  résidu  com- 
mence &  devenir  épais.  On  retire  alors  le  feu,  et  la  distillation  con- 
tinue encore  d'elle-même  pendant  quelque  temps.  La  liqueur  dis- 
tillée donne  l'acide  maléique,  après  avoir  été  concentrée  au  bain- 
marie. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  rhomboidaui  obliques,  inco- 
lores, trés-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  qui  se  dissolvent 
aussi  dans  l'éther.  Soumise  à  l'évaporalion  spontanée,  la  solution 
grimpe  le  long  des  parois  et  donne  des  effiorescences  de  cristaux 
mamelonnés. 

Les  cristaux  d'acide  maléique  fondent  à  130".  Le  liquide  entre 
en  ébulliUon  &  160°  en  donnant  de  l'eau  et  de  i'adde  maléique 
anbydre. 

Lorsqu'on  maintient  l'acide  maléique  longtemps  en  fusion,  il  se 
convertit  en  son  isomère,  l'adde  fumarique. 

La  sointion  d'adde  malique  ne  précipite  pas  l'eau  de  chaux. 
Elle  produit  dans  l'eau  de  baryte  un  précipité  blanc  pulvérulent 
qui  se  dissout  dans  beaucoup  d'eau  et  qui  se  convertit  peu  à  peu 
en  paillettes  cristallines. 

Cette  solution  donne ,  avec  une  dissolution  étendue  d'acétate  de 
plomb,  un  précipité  blanc  qui  se  convertit  bientôt  en  paillettes 
micacées.  Avec  une  solution  concentrée  d'acétate  de  plomb,  ou 
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obtient  un  précipité  offrant  l'aspect  de  l'empois  d'amidon,  et  qui 
devient  cristallin  au  bout  de  quelque  temps. 

Vatihydride  maiétque  ou  acide  maléiqve  mhyire,  C'H'O' 
=  (C'II'O^ro^  prend  naisBonce  dans  la  dismution  de  l'acide  ma- 
lique.  Il  se  forme  aussi  lorsqu'on  distille  l'adde  maléique.  II  Tond 

àSTet  bout  à  ne». 

Acnss  FtnutuouB. 

c.»w=«'»">2;jo.. 

M.  Lassaigne  a  découvert  l'acide  fumarique,  en  1819,  parmi  les 
produits  de  la  dislillalion  de  l'acide  maliqiic.  M.  Demnrçaj-  a 
coQstat£  que  l'acide  ainsi  obtenu  est  idcnliquc  avec  celui  que 
M.  Wnckler  avait  reliré,  en  1833,  de  la  fumeterre  (Fumaria  o/p- 
d'nû/(s).On  a  reconnu  de  même  l'idenlilé  de  l'acide  fumarique  avec 
l'acide  lichénique,  que  FfalT avait  retiré  du  licben  d'Islande,  avec 
l'acide  bolélique,  que  Braconnot  avait  découvert  dans  les  cbampi- 
gnoDS. 

Le  meilleur  procédé  pour  la  préparation  de  l'acide  fumarique 
coDNste  à  cbautfer  l'acide  malique  à  150*  au  bain  d'buile  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs.  Le  résidu  constitue  l'aeide 
himarique.  On  le  purifle  par  cristallisation. 

11  se  présente  sous  forme  de  petits  prismes  ou  d'écailles,  solubles 
dans  un  peu  plus  de  300  parties  d'eau  froide,  et  plus  solubles  dans 
l'eau  bouillante.  11  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Il 
fond  à  une  température  élevée,  et  se  sublime  au-dessus  de  200", 
en  se  décomposant  partiellement  en  anhydride  maléique  et  en  eau. 
La  solution,  même  trËs-étendue,  d'acide  fumarique  précipite  l'azo- 
tate d'ai^ent'en  blanc.  Ce  réactif  se  trouble  encore  avec  une  so- 
lulion  de  1  partie  d'acide  fumarique  dans  200,000  parties  d'eau. 

L'acide  fumarique  s'unit  directement  au  brome,  à  l'acide  brom- 
bydrique,  à  l'hj-drogèiip,  pour  se  convenir  en  acide  dibromosuc- 
doique,  en  acide  monobromosuccîmqite,  en  acide  succinî^e. 
C?ttMyi  +    Bi*    =  C8H*BiaOS. 

Addv  Jkmùa 
fnmui^BO.  dSbKaunadaffn. 

CfBKfi  4-  HBr  =  (?IPBrO«. 

AdH  Atida 

CHW  H»     =  C'HW. 

tut.lri'q'>.  .otcCiq'D.. 

,  L'adde  maléique  se  combine  de  même  ave£l!Iijdn^#ne  nais- 
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saiit  pour  former  de  l'acide  sactiniqne.  D  s'unit  aussi  an  brome 

pour  former  un  acide  isomériquc  avec  l'acide  dïbromosucci- 

niquc. 

Ces  réactions,  qui  onl  élé  découvertes  par  M.  Rckulé,  offrent 
une  haulc  importance. 

On  connaît  un  chUrtire  de  fumaryle  (C'H»0*)''Ci'.  On  l'obtient 
sous  forme  d'un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  en  distil- 
lant le  malate  de  chaux  avec  4  fois  son  poids  de  perchlorurc  de 
phosphore  (Perkin  et  Duppa).  Mis  en  contact  avec  l'eau,  le  chlo- 
rure de  fiimarj'lc  donne  de  l'acide  cblorhydriqnc  et  de  l'acide  fb- 
mariquc. 

lC*H»0*)"Clî   +   j}|jo»  =  _^ 
Cbknn  de  rnwcila.  Aeida  Fniuiiqot. 

ACIDE  TARTIUOCE. 

Hiotoriiiae:  modifications  dlveraai;  modst  de  Eonnatian.  — Cet 
acide  a  élt  ilécoiivei  l  par  Sriicele,  en  mO,  dans  le  tartre.  Il  existe, 
soit  à  l'état  lilire,  soit  A  rét.it  de  combinaison  avec  I»  poln^.'ic,  dans 
les  tamarins,  les  baies  de  sorbier  n'ayant  pas  atloi[il  la  iiiai\n-iliî, 
dans  la  racine  riegaraiicv,  les  pommes  de  terre,  les  lo]iin.iiiib(]iLrs, 
l'oseille,  les  cornichons,  les  mûres,  les  ananas,  le  poivre  noir,  les 
feuilles  de  la  grande  chélidoine,  elc. 

L'acide  tartriquc  qu'on  peut  retirer  de  ces  vËgélaux  dévie  à 
droite  le  plan  de  polarisation  (Biot).  C'eslVadit  Haraique  droit,  ou 
l'acide  tartrique  ordinaire. 

M.  Eestner  a  retiré  en  18i2,  de  certains  Urtrei,  un  acide  iso- 
mérique  avec  l'acide  tartrique,  et  qui  a' reçu  le  nom  i'addepara- 
lartrique  ou  racémigve.  Il  n'exerce  aucune' action  sur  ta  lumière 
polarisée  (Pasteur).  Mais  M.  Pasteur  est  parvenu  k  dédoubler  cet 
acide,  neutre  an  point  de  ^Tie  optique,  en  deux  autres,  dont  l'un 
dévie  k  gauche  le  plan  de  polarisation,  tandis  que  l'autre  le  dévie  i 
droite,  de  telle  sorte  que  les  propriétés  optiques  opposées  de  ces 
deux  acides  se  neutralisent  réciproquement.  Le  premier  de  ces 
addes  a  été  nomniè  tartrique  gauche  ou  lévo-raeémique;  te  second 
est  l'acide  tartrique  droit  :  il  est  identique  avec  l'acide  tartrique 
ordinaire. 

Indépendamment  de  ces  trois  acides  on  en  connaît  un  autre  qui 
n'exerce  aurune  action  sur  la  lumière  polarisée,  et  qu'on  ne  par- 
vient pas  à  dédoubler.  C'est  l'acide  tartrique  inactifdeM.  Pasteur. 
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On  ccinnaii  donc  [litlï'rcnls  acides  qui  offrent  la  composilîoD  de 
l'acide  lartrique  C^ll'Û'S  savoir  : 

l'adde  laririque  droil, 

l'acide  laririque  gauche, 

l'adda  parai  arlrique, 

l'acide  lurtrique  inaclif. 
Il  faut  y  ajouter  l'acide  mélalarlrîque,  qui  résulte  de  l'aclioo  de 
la  chaleur  sur  l'acide  tnrlriquc. 

M.  Lieliig  a  démontrÉ  la  présence  de  l'acide  tartrïque  parmi  les 
produits  (l'oxydation  de  la  laclïnc  (sucre  de  lait)  par  l'acide  Azoti- 
que. D'aprÈs  M.  Càrlct,  la  dulciue  donne,  dans  les  mOmcs  circons- 
tances, de  l'acide  paralartriquc.  Ou  rencontre  aussi  ce  dernier  acide, 
ea  pelile  quantité,  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la  manuite. 

Lorsqu'on  soumet  l'aeidc  dibromosuccinique  (page  'iSTi)  à  l'ac- 
tion de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau,  ou  qu'on  le  fait  bouillir  avec 
de  la  chaux,  il  se  forme  un  bromure  métallique  et  un  acide 
Q8fj6Qii^  que  M.  Kckulé  a  d'abord  envisagé  comme  de  l'acide  pa- 
ralarlrique,  mais  qu'il  n'a  pas  réussi  ù  dédoubler  en  acide  laririque 
droit  et  en  acide  lartrique  gimche.  Il  le  regarde  comme  un  iso- 
mère de  l'acide  paralartriquc.  Cet  acide  constitue  peut-être  l'acide 
lartrique  inactif.  II  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suÏTante: 
(;»ll'Hi^'^   +  aCaHO*  =  PHW*  +  aCftBr. 

Cette  réaction  remarquable  éLiblit  les  liens  de  parenté  qui 
existent  entre  les  acides  «iccinique,  maliquc,  lartrique,  et  montre 
que  ce  dernier  acide  est  l'acide  dioxysu  ce  inique  (page  387). 

rriOi-CWl-îllO*"  acide  succînique. 

f,iOi-C'Hi(HW2!10î  aeide  malique. 
[C'0*-C»ll'(H0i)-]'2H0ï     acide  laririque. 

Les  groupes  ou  restes  (HO*),  ajoutés  au  radical  diatomique,  ren- 
ferment l'hfdrogène  basiqne.  Les  groupes  (HO^,  contenus  dans 
le  radical  lui-même,  renferment  IlijdragËne  alcoolique  (page  363). 

On  peut  distraire  les  derniers  restes  du  radical,  et  écrire  les 
Torniules  de  ces  trois  acides  comme  il  suit  : 

IC*0*-C»ligjj(^  addo  lucdnlquo 
H) 

[il*OM:«H^nO«  adde  malique 
[CTM^H*]"  0>  acide  laririque. 
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ACIDE  TÂETUOOE  I»UUT. 

On  le  retire  du  tartre  purifié,  ou  crËme  de  tartre,  par  le  pro- 
cédé suivant  :  on  dissout  ce  sel  dans  l'eau  boiûUante  et  on  y  ajoute 

de  lo  craie  jusqu'à  cessation  de  rcflcrvcscencc  duc  aii  dégagement 
de  l'iiridi?  rarbonique ;  il  se  fnrrno  <îii  lartmlo  de  chaux  insoluble 
cl  <iu  t,irl[:iln  ni'ulri?  |inhi'~i' s(iliililc>.  I  lii  filtre  et  on  ajoute  a 
la  solulioii  (iii  chlui'ui'C  de  c^ileiiini.  I!  se  liirmu  alors,  par  double 
décom position,  une  nouvelle  portion  de  lartrate  de  chaux  qu'on 
recueille  sur  un  filtre,  et  qu'on  réunit,  après  lavage,  à  la  première 
portion.  On  délaye  ensnite  le  lartrate  de  cbaui  dans  t'ean,  et  on 
le. décompose  h  chand  par  i'adde  snlftirique  étendu  :  il  se  forme 
du  solDate  de  cbanx  qu'on  sépare  par  le  (iltrc  et  qu'on  lave; 
l'adde  tsrtriqne  reste  en  dissolution.  11  sf|inre  en  arox  cris- 
fàux  lorsque,  ^irès  aroir  évaporé  îa  liqueur  en  cnnsist.mi'e  siru- 
peuse, on  l'abandonne  pendant  quelque  temps  dans  un  endroit 
chaud. 

L'acide  tartrique  cristallise  en  gros  prismes  clwmboldaur  obli- 
ques. Ces  cristaux  présentent  souvent  des  facettes  bémiédri^es. 
Us  sont  inaltérables  à  l'air.  Ils  se  dissolvent  dans  environ  la  moitié 
de  leur  poids  d'eau  firoide,  et  plus  abondamment  encore  dans  l'eau 
bouillante.  Ils  se  dissolvent  ausù  dans  l'alcool,  mais  non  dans 
l'étber. 

La  solution  aqueuse  4'acide  tartriqoe  se  remplit  de  moisissures 
lorsqu'on  la  conserve  pendant  lon^mps. 
L'aeide  larlrïque  fond  entre  170  et  180°.  L'action  de  la  chaleur 

le  convertit  en  plusieurs  produits  quft  nous  étudierons  plus  loin. 
Lorsqu'oii  le  eliaulfe  k  l'air,  sur  une  lame  de  platine,  il  fond,  se 
boiirsouHu,  et  prend  leii  en  rvpanihml  nue  odenrdt; raramcl. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  l'aeide  tartrique  à 
chaud.  Il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  sulfureux; 
à  la  fin  do  l'op^ation,  il  se  dégage  aussi  de  l'acide  catliooique,  el 
le  mélange  noircit. 

Chauffé  en  présenee  de  l'eau,  avec  un  grand  nombre  de  réactifs 
oxydants,  tels  que  le  bichromafc  de  potasse,  le  peroxyde  de  man- 
ganèse, le  peroxyiie  de  plomb,  le  minium,  l'acide  lartri<iue  su 
convertit  en  acide  carbonique  et  en  acide  formique.  La  solution 
d'acide  tartrique  réduit,  k  l'ébullition,  l'azotate  d'argent,  le  chlo- 
rure d'or  et  le  bichlorore  de  platine. 

Chauffé  avec  de  l'acide  azotique,  il  se  convertit  en  acide  oxa- 
lique. 
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Lorsqu'on  le  riiiirl  ^vi'c  du  l'Iivilrate  de  potasse,  Use  dédouble 
en  acide  acftique  et  en  ncide  oxalique. 

La  solution  d'acido  tartrique  précipite  en  blanc  l'eau  de  chaux, 
l'eau  de  baryte  et  l'eau  de  slrontianc.  Un  cxcfis  d'acide  redissout 
les  précipités.  Cette  solution  précipite  aussi  l'acétale  de  plomb. 
Elle  ne  précipite  la  solution  de  chlorure  de  calcium  ou  do  barium 
qu'autant  qu'on  neutralise  la  liqueur  par  l'ammoniaque.  Elle 
formi;,  dans  les  solutions  concentrées  des  sels  dépotasse,  uii  pré- 
cipiié  binnc  ^Ti'oii  de  t.-irtrate  acide  de  potasse.  Ce  précipité  ne  se 
Tornie  bien  que  par  l'agiLition. 

Lorsqu'on  ajoute  un  cxcfts  d'acide  tartrique  à  une  solution  d'un 
sel  feirique,  et  qu'on  verse  cnsuilo  de  la  potasse  dans  la  liqueur, 
il  ne  se  forme  point  de  précipité  d'hydrate  fcrriqne.  IL  tlose  a  mis 
à  proQt  cette  réaction  pour  séparer  l'oxyde  fcrrique  de  certains 
autres  o^des  dont  la  précipiladon  n'est  pas  cmpOchto  par  l'acide 
tartrique. 

Action  ds  la  obtlenr  sur  l'adde  tortritrae.  — L'acide  tartrique  fond 
entre  110:  et  180*.  Il  se  conTertit  en  fondant,  lorsque  l'action 
de  la  chaleur  n'est  point  prolongée,  en  un  acide  isomérique 
avec  l'acide  tartrique,  et  qu'on  a  nommé  métatarlrigue.  Ce  corps 

possÈiie  l'apparence  de  la  gomme,  et  devient  peu  ù  piïii  opa- 
que et  cristallin;  il  esNléliquf!.cenL^^Sa  solulion  dé\)c  1.;  ]ilnn  de 

que  les  lartrales,  mais  en  dilfùrent  par  leur  forme  cristalline.  L'é- 
buliition  les  convertit  en  tartrates. 

Lorsqu'on  maintient  l'acide  tartrique  pendant  quelque  temps  en 
fusion,  il  perd  de  l'eau  sans  se  boursoufler,  et  il  se  forme  un  aeids 
que  H.  Fiemy  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  tartraligue.  Il  est 
analogue  &  l'acide  diglycolique  (page  321},  et  résulte  de  la  déshy- 
dratation de  S  molécules  d'acide  tartrique.  Aussi  H.  Hugo  SchiS 
l'a-t'^l  nommé  ditartrigve. 

UUt  lÉittfqtt.  Atidt  iBuidîia, 

Lorsqu'on  chauBâ  brusquement  à  feu  nn,  pendant  4  &  5  mi- 
nutes, 16  à  SO  grammes  d'acide  tartrique  pulvérisé,  11  se  bour- 
floufie  conndéridilemeat  (Premy),  et  l'on  obtient  une  masse  spon- 
gieuse jaunâtre,  déliquescente,  et  par  conséquent  trte>soluble 
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dans  l'eaa,  qui  constitue  ce  qu'on  nomme  l'acide  taitrique  an- 
hydre. 

Ce  corps  |jeut  s'unir  aiii  osjdes  pour  former  de  véritables  stis. 
On  cnnnail  ries  combinaisons  CWRIl'"  dérivées  de  l'acide  tarfriquc 
anbydrc  par  la  substitution  d'un  mêlai  B  à  H  dans  l'anbydride 

™'0"=[CIK)."|<>'- 

Gcliii-ri  ronslituc  donc  im  vtrilnblo  nciiie.  Aussi  l'a-l-on  nommé 
Hcidc  lurlrdUiut  Fn-my)  m\  isHUiTtridUine  (H.  SL'hillj. 

Lorsqu'on  i:liaiilH'  dmi.s  imi;  l'Iuvi'  à  hnile,  à  LUI",  la  masse 
spongiuusc  et  déliqucseenic  qui  eonslitue  l'acide  Uirtrébque  so- 
lubie,  elle  devient  insoluble  dans  l'eau.  On  lave  le  produit  à  l'eau 
IVoide,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide.  Il  constitue  une  poudre 
blanche  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étbcr.  Lorsqu'on  le  laisse 
pendant  quelque  temps  im  contact  avec  l'eau,  il  se  prend  en  geiée 
cf  IjuII  par  se  convertir  en  acide  Uufriquc. 

Action  de  l'acide  aïoliqae  snr  l'acide  tartriqae.  ^ous  l'iii- 
flucnce  de  l'adde  aïoliqiie  très-ooncciilré ,  l'acide  taririque  se 
convertit  en  acide  «itrolartTiqw  C*H'(AzO')'0"  ^eSsaigues).  Ce 
dernier  corps  peut  6tre  obtenu  en  cristaux ,  niùs  il  est  très^u 
stable.  Sa  solution  aqueuse  se  'décompose  entre  10'*  et  50°,  avec 
nnevive  eiTcrvescenre  d'acide  carbonique,  en  donnant  do  l'acide 
oxalique.  Lorsque  la  ilécompo-itiun  a  lieu  au-di^sous  de  itlj",  il  se 
forme  un  acide  particulier  que  M.  Iicssaignc^  a  nommé  larlro- 
nigae,  qu'on  peut  obtenir  cristallisé  en  prismes  assez  volumineux. 
Cet  acide  renferme  C*H^O<°.  Ses  cristaux  sont  inallérehles  à  lOO". 
Chauffés  &  175*,  ils  fondent,  dégagent  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique, et  laissent  un  résidu  de  gl^coHde  (page  361). 

CfliO'»  =  H'O»  +  C*0«  +  C'II'O*. 

Adda  Urlnw[^>.  Gliullde. 

Action  de  l'aoUe  iadhrdriqne  nr  l'acide  tartriqne,  —  Lorsqu'on 
chauffe  l'acide  tartrique  pandaut  quelques  heures  1^  1^0°  avec  de 
l'acide  iodhydrique  concentré,  il  se  forme  de  l'ai'ide  siiccinique 
(Schmitt).  U.  Dessaignes  a  montré  que  celte  réduction  s'cDcelue 
aussi  par  l'action  de  l'iode  et  du  phosphore  sur  l  'ueide  tartrique. 


TARTRATB8.  m 
cl  qu'elle  donne  lieu  en  mfime temps  ).  la  fonnation  d'une  cert^oe 
quanlité  d'acide  malique  : 

OB80"  +  am  =  HW  4-  CH'O"'  4-  p. 

C9H»0i»  +   iHI  =  2H'0S   +^  .  CSHW    +  !|9. 

Ces  réiiclions  sont  fort  importantes,  et  im\  d'iiLuiil  di'ïi^ilÉ  les 
liejis  (le  parenté  qui  esistent  entre  les  acides  siicciiiiquo,  (iialique, 
lartrique.  On  sait,  d'un  autre  côt£,  que  les  rfurtions  inverses  ont 
été  effectuées,  et  qu'on  a  réussi  il  convertir  l'acide  succinique  en 
acide  malique  et  en  acide  tartrique  (p<igc  387). 


L'acide  Lirtrique  est  un  ^leide  liibasique;  il  renferme  2  équi- 
valents d'hydrogène  capables  d'ùLrc  ét'hanpés  contre  5  équivalents 
de  métal.  On  connaît  des  tartrales  neutres  qui  renferment  2  équi- 
Taleots  de  métal,  et  des  (orfnKM  adifei  qui  renferment  1  équira- 
leot  de  métal  snbstitné  à  1  seul  équivalent  d'hydrogène  basique. 
CH'-HÏ-OH       "  C»H*.riM.O|*  CTl'.Mî.O'S. 

Les  éméliquet  consliluent  une  classe  importante  de  tartrales. 
Ils  rtsultonl  de  l'aelion  d'un  sesquioxyde  ou  d'un  Iritosydc  sur  le 
lartratc  acide  de  potassium.  Prenons  pour  exemple  la  formation 
de  l'éméliquG  ordinaire,  ou  tariralc  double  de  potassium  et  d'an- 
timoine. Lorsque  l'oxyde  d'antimoine  SbO^  réagit  sur  le  Inrtrate 
acide  de  potassium,  l'équivalcnl d'hydrogËnc  basique,  que, ce  sel 
renferme  encore,  va  former  de  l'eau  avec  1  équivaleat  d'oxygÈne  de 
SbO'  et  le  résidu  SbO-  (anlimonjle)  se  substitua  à  cet  hydrogène 
('."ll'.HK.Ois    +   SbQî  =   (;*ll'.(SbOS)'K.Oi»   +  HO  *. 

ti  dli]|dra((DO  ilg  pnliBlin 

latBt  do  MU»).  «I  d'uilnoBilo 

L'émélîque  renferme  donc  un  reste  (SbO')'  qui  joue  le  rôle 
d'un  élément  monoatomique,  parce  qu'il  peut  remplacer  un  équi- 
valent d'hydrogi^înc. 

Ainsi,  dans  les  éiiiétiques,  k's  deux  équivalents  d'hydrogène 
basique  de  l'aride  lar  li  iqiie  sont  remplaeés,  l'un  par  le  polvissium, 
l'autre  par  un  gruupi'  oxygéné.  Mais,  chose  curieuse,  dans  cer- 
tains cas  lieux  autres  équivalents  d'iiydro^'ènc  peuvent  ôln:  rcni- 

1.  Celte  «ijualion  ilevnil  dru  doublcc;  en  ellel,  aucune  rficllon  De  donne  une 
qB«atilé  d'eau  moindre  que  Hlfi. 


4M 


TAEtTItATlIS. 


placÉE  par  une  quanlilc  éai'"-'—"-  <"'  mêlai.  On  tocicialt  ua  lar- 
trate  de  jUamb  tcnrcrmant  C~ll-I'b'(|i=.  Dp  plus,  l'émélique  et  ses 
TOngenËres,  lorsqu'on  les  chaulTe  h  ^10°,  perdent  11*0*  et  se  con- 
vertissent en  tartrales  de  la  forme 


dans  lesquels  rdldmeni  Iriatômique  antimoine  Uenl  la  place 
de  H»; 

Ou  se  rend  complu  de  ces  faits  en  se  rappelant  que  l'acide  tar- 
Iriquo  dérive  du  l'acidiî  dibromosiicci nique  par  la  substittilion  de 
3  groupes  HO^  à  2  équivalents  de  brome  : 


.  On  comprend  ainsi  que  non-seiilemenl  les  2  atomes  d'hydro- 
gU'UC  baï^ique,  mais  encore  les 2  atomes  d'iijdrogbnc  des  2 groupes 
ilO-  introduits  à  la  place  du  brome  (l'bjdrogùne  alcoolique),  puis- 
sent Être  remplacés  par  une  quantité  équivalente  de  mêlai,  et  qu'à 
proprement  parler  l'acide  tartriquo  soit  un  acide  tétratomique  et 
bibasique  de  la  forme 


Cette  formule  rnifenne  4  atomes  d'bydrogène  typique;  deux  de 
oea  atomes  peuvent  être  remplacés  facilement  par  une  quantité 
équivalente  de  métal,  les  deux  autres  ne  s'échangent  que  difRci- 
lement  contre  des  niclanx,  et  possèdent  des  propriétés  analo- 
gues à  l'hj'drogëne  typique  des  alcools  (page  3G3). 

Turtrato  acide  de  potasse,  crème  de  tartre  C'IPKO".  —  Ce  sel  se 
dépose,  dans  les  tonncau:ioù  l'on  conscrvcle  vin, àl'état  de  croates 
dures  plus  ou  moins  colorées  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  tarPt 
int.  On  purille  ce  produit  en  le  soumettant  â  plusieurs  cristalli- 
sations, et  l'on  obtient  ainsi  la  a  ème  île  tartre. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  rhomboldaux  droits;  les  cristaux 
sont  dura  et  croquent  sous  la  dcnl.  Ils  possèdent  une  saveur  acide. 
Ils  exigent  pour  se  dissoudre  2^0  fois  leur  poids  d'eau  à  10*,  et 
IS  fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool. 
Leur  Boln^on  aqueuse  rougit  fortement  le  papier  de  tournesol.  Bile 
dissout  un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques  en  donnant  des 
tartrates  neutres  à  deux  bases  diCFérentes, 
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TARTRATK  DOIiRI.E  D'A>"T1M0I\F.  ET  DE  POTASSE,  ETC.  Ï07 


Tartrato  noutre  de  potasse  r.'l['K-i)i-.  —  Pour  préparer  ce  sel, 
on  neutralise  une  solution  bouilinnte  et  snturfc  de  crème  de  tar- 
tre par  le  carbonate  de  potasse,  el  l'on  évapore.  l.a  solution  con- 
centrée laisse  déposer  des  prismes  rhomboldaux  obliques.  Ces 
cristaux  sont  hémièdres.  Le  lartrale  neutre  de  potasse  est  trës-so- 
lublodans  l'eau  et  crisUiIlise  diffirilenicnt, 

TartratB  double  de  potasse  et  de  soude  (l^lI'KNari'- -j-  lH-O*.  — 
Ce  sel,  quiajoui  d'une  si  ^.'rnndf;  \oj^ii(i  un  niiSdi'cinc.  nftédfcou- 
vert  CD  par  Seignelte,  pharmacien  de  La  Itoeheile.  De  là  le 
nom  de  sii  de  SeigtuUe,  qu'il  porte  encore.  Pour  le  préparer,  on 
porteLTébullition  12  parties  d'eau  et  on  y  ajoute,  par-porlions  et 
snccessÏTement,  4  parties  de  crème  de  tartre  pulvérisée,  et  emi- 
ron  3  parties  de  carbonate  de  soude  cristallisé.  On  filtre  et  on 
ronrenlre  la  liqueur,  qui  doit  Hrp.  I6g&remenl  alcaline.  Par  le  re- 
froidissement, on  obtient  de  bcau\  et  volumineux  Cristaux,  qui  sont 
des  prismes  rhomboldaux  droits  h,  8  pans. 
-  cristaux  s' efSeurissent  légèrement  l'air.  Ds  se  dissolvent 
dans  deux  fois  et  demie  leur  poids  d'eau  fMîdei  Hs  sont  insolù- 
bies  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  Scisnclte  est  employé  en  médecine  comme  purgatif,  à 
Iadosede30:\n0^-i;ininu.. 

TartratB  neutre  de  soude  C-ll'Na-D'- +  'li'"".  —  0"  prépare  ce 
sel  en  neutralisant  l'acide  tartrique  par  le  carbonate  de  soude  et 
en  évaporant.  Il  forme  des  cristaux  limpides  inaltérables  à  l'air  et 
doués  d'nue  &ibie  saveur.  H  est  emplt^é  comme  purgatif.  ' 

Taitrats  4e  ehanx  (?H'Ca*0'*-|-  8B0.  —  Ce  sel  se  trouve  mé- 
langé an  tartre  brut.  On  l'obtient  sous  forme  d'une  poudre  blan- 
che cristalline,  en  mëlanpant  des  solutions  de  tartratc  neutre  de 
potasse  et  de  cMonirc  de  calcium. 

Il  est  b^pen  soluble  dans  l'eau  froide.  Il  se  dissout  dans  les 
addes  mîaéranz,  dans  l'acide  acétique,  dans  la  potasse,  dans  le 
sel  ammoniac.  La  solution  chlorbydrique  dévie  le  plan  de  polari- 
sation vers  la  gaucbe,  La  sointlon  dans  la  potasse  se  prend  en 
masse  lorsqu'on  la  porté  &  l'ébutlition. 

.  T&DTUIB  DOUBLE  D'JNTIIIOraE  ET  DB  rOTASSE,  £mÉT1Q0B, 
TAMUE  StIBtÉ. 
C"Ht(SbO^K013  -I-  BO. 

On  attribue  généralement  la  découverte  de  ce  médicament  im- 
ptnrtant  à  Adrien  de  Hynsicbt  (1631).  n  parait  néanmoins  que  Ba- 
sile Valeutin  en  a  déjà  làit  mention  dès  te  fin  du  zv*  siècle. 


m      TARTHATË  DOUBLE  D'AHTUOINE  ET  DE  POTASSE, 

FiiptitUofl.  —  On  ee  procore  de  l'oiyAa  d'antimoine  en  dé- 
composant le  chlorure  d'antimoine  parle  carbonate  de  soude.  On 
Tait  bouillir  dans  100  parties  d'eau  10  parties  de  cet  oxyde  avec  12 
parties  (le  crf-'Oïc  de  tartre,  en  ayant  Eoin  de  renom'eler  l'eau  an  fur 
et  h  niFsurc  qu'elle  s'êrapore.  Au  bout  d'une  heure  on  filtre  et  on 
laisse  rerroidir;  l'émétique  se  dépose  par  le  refroidissement.  On 
ru  obtient  une  nouvelle  quantlléparl'évaporation  des  eaux>niËres. 

Quand  les  cristaux  ne  sont  pas  entièrement  incolores,  on  les 
purifie  par  une  seconde  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Propriétés.  —  L'émétiquB crisifllliseen oclaèdresàbase  rhombe. 
ItÉcemmcnt  préparés,  les  cristaux  sont  transparents,  niais  lorsqu'on 
les  expose  à  l'air,  ils  deviennent  opaques  en  perdant  une  portion 
de  leur  eau.  A  100°  ils  se  déshydratent  complètement. 

Lorsqu'on  chauffe  l'émëtiqne  à  200°,  il  perd  encore  H*0'  : 

(?H*(SbOî)'KO"  =  C«II«Sb'T£0»  +  HW. 

Chauffé  au  rouge,  en  vase  clos,  il  se  convertit  en  un  alliage  de 
potassium  cl  d'antimoine  disséminé  dans  un  excÈs  de  charbon. 
Lorsqu'on  expose  cette  masse  noire  à  l'.iir  humide  ou  qu'on  y  pro- 
jette une  petite  quantité  d'eau,  elle  prend  feu  subitement  et  dé- 
tone en  lançant  des  étincelles;  c'est  ce  qu'on  nommait  autrefois 
le  charbon  fulminant  de  Senillas. 

L'émétique  se  dissout  dans  14,S  parties  d'eau  froide  et  dans  1,9 
parties  d'eau  bouillante.  La  solution  aqueuse  donne  un  précipité 
cristallin  d'émétique  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'alcool.  Bile  présente 
une  légârc  réaction  acîde;  elle  possède  une  saveur  métallique  et 
nauséabonde. 

L'hydmginc  sulfuré  forme  dans  la  solution  d'émétique  un  pré- 
cipité orangé  de  sulfure  d'antimoine. 

Quelques  gouttes  des  acides  chlorhydrlque,  sulfurique,  azotique, 
y  produisent  des  précipités  blancs  qui  constituent  des  soUs-sels 
d'antimoine  et  qui  se  dissolvent  dans  un  excès  d'acide.  La  potasse 
y  forme  un  précipité  blanc  Hpconnenz  d'oxyde  d'antimoine,  solu- 
bic  dans  un  excès  de  potasse.- 

L'ammoniaque  précipite  de  même  une  solution  concentrée 
d'émétique,  mais  le  précipité  ne  se  dissout  pas  dans  Dn  excès  de 
réactif. 

Une  infusion  de  noix  de  galles  précipite  l'émétique  en  Uocons 
blancs. 

Une  lame  d'élaîn  plongée  dans  une  solution  d'émétiqtw  en  pr6> 
cipile  de  l'antimoine  sous  forme  d'un  dépôt  noir. 


^':MÉTHJ^E,  tarthe  stibié.  4M 
11  existe  une  rombin^ison  (rémétique  etd'.icide  lartrique. 
CHHiSbOîj'KOU  +  C8[l«0iî  +  âliO. 

Elle  oristallise  en  priâmes  rhomboldaux  obliques,  effloresceDla. 
On  cono^  aussi  une  combinaison  d'émétique  et  de  crème  de 
tàrlre 

(?H*(SbO>yKO"ï  +  3f,-«ll>K0«. 
Elle  se  présenta  sous  forme  de  paillellcs  nacrées,  peu  solubles 

Action  de  l'émétiqus  sur  rsconomie  animais,  •mpniionnenunt  par 
ce  isl.  —  L'ôiiii:ti(i\i<:  est  un  di's  médicaments  les  plus  précieux. 
A  petite  dose  il  agit  comme  vomitir.  Il  détermine  une  irritation 
des  voies  digestives,  accompagnée  de  vomissemmts  et  de  selles 
copieuses;  mais,  chose  remarquable,  ces  ^mpUmes  diminuent 
d'intensité,  se  calment,  à  la  suite  do  l'administration  plusieurs 
[ois  répétée  de  petites  doses  de  tartre  stibié,  si  bien  qu'un  bout 
de  quelque  lemps,  l'organisme  supporte  sans  se  révolter  des  doses 
plus  fortes  du  médicamcnl.  C'est  ce  qu'on  exprime  en  disant 
que  la  tolérance  s'établit.  L'émétique  est  alors  absorbé  et  produit 
des  effets  altérants.  Sous  ce  rapport,  on  connaît  son  etilcacitâ 
dans  le  traitement  de  la  pneumonie,  du  rhumatisiae articulaire 
aigu,  etc. 

Ingéré  a  plus  forte  dose,  l'éméfique  agit  tomme  un  véi  ifable 
poison,  et  l'on  connaît  des  cas  d'intciicalinn  suivis  ilr  movt  qui 
sont  survenus  à  la  suite  de  l'ingestion  de  iiO,  oL  [ii^nie  de  -2U  el  de 
15  centigrammes  d'émétique,  et  chez  les  enfants  d'une  tlose  plus 
faible  encore  (10  et  môme  5  centigrammes).  Chose  digne  de  re- 
marque, l'élat  de  maladie  amfine  la  tolérance  (Hasori).  Dans  cer- 
taines maladies  inllamm^oires,  dans  le  delirium  tremens,  etc., 
l'oi^anismc,  supporte  des  doses  plus  fortes  d'émétique  qu'à  l'état 
normal. 

Les  malades  empoisonnes  par  Tcmétique  éprouvent  un  goAt 
métallique,  de  la  cardîalgiiî,  dui  vomissemcnis,  des  coliques,  des 
selles  copieuses.  Le  pouls  est  pelii,  concentré,  la  l'ace  altérée,  la 
peau  froide,  la  respiration  dillli.'ilo.  Bientùt  surviennent  des  ver* 
tiges,  des  crampes,  des  convulsions,  des  syncopes,  auxquelles  suc- 
cède la  mort. 

A  l'autopsie,  on  trouve  la  nmqucusc  gastro-intestinale  plus  ou 
moins  altérée  par  l'inflammation.  On  y  constate  de  la  rougeur, 
des  cccbymoses,  une  éruption  pustuleuse,  parfois  des  ulcérations 


et  une  gangrène  parUelle.  Les  poumrau  sont  goi^âi  de  sang  et 

hépatisés  dans  une  portion  de  leur  ftendae. 

L  nclion  lie  i-c  pnisoii  psl  nuste.  D  produil  noa-senlement  une 
Yiolciitc  ^m'-U'lU'.  m.'ii':  il  atteint  et  alTecle,  après  l'absorption, 
dt:s  ai'f-anvr  iiiipiiriiiiHs.  tels  que  le  cœur,  le  cerreau  (Brodie), 
le  grand  ^vmll;LthlqlJl^  (.kLnkowich),  les  poumons,  le  foie  (Flandin 
et  Danger),  l.c  (ifirnier  organe  étant  très-vasculaire,  on  y  imiivc 
après  la  mort  une  quantité  plus  noiable  du  toïique  que  dans 
d'antres  organes.  Un  a  exprimé  cela  en  disant  que  l'émélique  s'y 
localise. 

Après  l'absorption,  l'cmétique  est  éliminé  par  les  reins,  dans  les 
urines,  dont  la  quantité  est  augmentée,  et  par  le  foie,  dans  la  bile. 
Cette  élimination  est  mOcne  plus  rapide  qu'on  ne  le  remarqucavec 
d'autres  poisons  minéraux.  M.  Mialbe  explique  cette  circonstance 
par  ce  fait  que  l'émé tique  ne  forme  point  de  combinaison  iosola- 
ble  avec  les  matières  organiques  qui  existent  dans  les  tissas  de 
l'économie.  Pourtant  l'élimination  de  l'éméti^e  n'est  complète 
qu'au  bout  de  quelques  temps.  MM.  Millon,  Lamvn  et  L.  Orflla, 
en  ont  encore  trouvé  des  traces  dan»  le  Toîe  et  dans  d'autres  or- 
ganes quatre  mois  après  l'ingestion.  ' 

Pour  retrouver  l'émélique  dans  l'économie,  on  se  borne  ordî- 
Biirement  k  isoler  et  à  caractériser  l'antimoine.  On  coupe  par 
morceanx  le  tube  digestif  ou  le  foie,  et  on  les  fait  digérer  avec 
leur  poids  d'acide  clilorbydrique  pur  et  concentré.  Les  tissus  se 
désagrègent  ainsi,  cl  il  se  forme  une  bouillie  colorée  en  noir. 
On  chuilTe  alors  à  100°,  et  on  ajoute,  par  petites  portions,  du 
<ddoralc'  de  potasse  à  la  liqueur,  selon  le  procédé  que  nous  avons 
indiqué,  1. 1,  page  307,  en  traitant  de' la  rechercha  de  l'acide  ar- 
aénieux.  On  suit  eiactemenl  ce  procédé,  et  après  avoir  débar- 
rassé par  l'ébullition  la  liqueur  de  l'excès  de  chlore  et  d'oxyde 
de  chlore  qu'elle  renferme,  on  y  dirige  aa  courant  d'hydro- 
gène sulfuré;  il  se  prét^ipitc  du  sulfure  d'antimoine,  qu'on  re- 
cueille et  qu'on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  :  il  se  formedn 
chlorure  n  aiiiimuuic  qu  ou  earaeiense  a  l  actle  des  réactions  que 
nous  avons  indiquées  (1, 1,  page  663).  On  peut  aussi  se  contenter 
de  concentrer  la  liqueur  par  l'évaporalion,  de  manière  à  chasser  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  ehlorhydrique;  on  y  plonge  ensuite 
une  lame  d'étain,  qui  précipite  l'anlimoinc  sous  forme  d'une 
poudre  noire. 

TaitraUborico-pnUiiiqiie,  crème  détartra  loloble  C«ll*(ItoO>)'KO<*. 
—  C'est  une  sorte  d'émélique  oit  l'oxyde  d'antimoine  est  remplacé 
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parTariilc  bon(|iic.  Pour  pré|)iirci'  ce  tartriitc  double,  <m  hli  bouil- 
lir daas  une  bassine  d'argent  oa  dans  une  capsule  de  porcelaine 
de  l'eau  avec  4  parties  do  crèitic  de  tarlrc  pulvérisée  el  1  partie 
d'acide  borique  orislallisé.  Lorsque  la  plus  grande  partie  de  l'eau 
est  évaporée,  on  diminue  lu  feu  el  on  agite  continuellement  la 
maliÈre  avec  une  sp.itule,  jusqu'à  ce  qu'elle  BOtt  devenue  trè*. 
f  [lais.'-c.  On  l'cnlùvc  alors  par  portions,  on  la  dépose  sur  da  pft{Her 
et  on  ;iclii've  la  de.ssiceatiun  dans  une  étuve.  On  cnnserve  le  pro- 
duit dans  (les  flacons  bien  bouchés. 

Le  tartrate  borico^otasaiqtic  se  présente  sous  Canne  de  fng- 
ments  transparents  amorphes.  11  est  fort  soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  l'alcool.  Il  possède  une  saveur  aigre.  Chauffé  280°,  il 
perd  HHj^  et  se  convertit  en  larlratc  de  bore  et  de  potassium 
(voir  page  40fi). 

C*lll{BciO*)'KOi2  =   CSlimo'^KOl*   +  WOK 
'«'dii°piiUHiun'°  ?'d"^iî^oT 

La  crème  de  tartre  soluble  est  un  laxatif  doux,  qu'on  emploie  à 
la.  dose  de  15  à  30  grammes. 

Tartrate  ferrico-potassl^e,  lionlea  de  Nancy  C"H'(Fe-0-}'KÛ'-. — 
Itn  f.iil  dii-'fn'r  dans  une  (Mpsnle,ù  une  lompéi;ilure  de  .1(1  à  till°,  de 
la  ci-t'uie  <le  tartre  en  poudre,  avec  un  excès  de  perc.vydc  'de  fer 
hydraté  bien  lavé  et  en  bouillie.  On  Qltre  au  bout  de  quelque 
Xemps  et  on  évapore  en  consistance  sirupeuse  au  bain-marie.  Ou 
distribue  alors  la  matière,  à  l'dde  d'un  pinceau,  sur  des  lames  da 
verre  que  l'on  porte  à  l'étuve,  où  la  dessiccation  s'achève.  On 
obtient  ainsi  le  tartrate  ferrie o-potassique  sous  la  forme  de  pail- 
lettes minces,  transparentes,  brunes. 

Bien  que  lamelleui  et  brillant,  ce  produit  esl  amorphe.  Il  est 
très-soluble  dans  l'eau  et  se  dissout  aussi  dans  l'alcool.  11  se 
décompose  à  130°. 

Les  froufaj  de  Mon  on  dt  Nancg  renferment  essonUellement  du 
tartrate  fcrrico -potassique.  Pour  les  préparer,  on  faisait  bouillir 
dans  une  bassine  de  foule  une  diicnclion  d'espèces  vulnéraires 
(llniri  de  laliii';cs  aroniatiqiicç;  avec  du  tartre  et  de  la  limaille  de 
1er.  Aprùs  aïi)ii-  évaiioré  tn  consistance  de  plte  ferme,  on  aban- 
donnait la  matière  à  cIle-mËmc  pendant  un  mois.  On  faisait  bouil- 
lir ensuite  le  tout  avec  une  nouvelle  décoction  de  plantes  vulné- 
raires aveq  addition  de  tartre,  et  on  évaporait  à  un  feu  doux,  en 
allant  continuellement.  La  macère,  encore  chaude,  étaitronlée 
enboules  de  30  à  60  grammes. 


ÉTIIEHS  TARTRIQUES. 


Dans  cctic  opÉration,  le  fer  se  dissout  dans  le  Uirtre,  avec  déga- 
gement d'hydrogène  et  formation  de  tartrale  ferroao-potassique, 
que  rozjgëne  de  l'air  convertit  lentement  en  sel  ferriqao. 

On  dËBignesous  le  nom  de  teinUir»  ée  JUm  tartm'tée  une  so- 
IntÎDR  dans  l'alcool  faible  d'un  tartrate  de  fer  et  de  potasse,  qu'on 
obtenait,  comme  le  pricédent,  par  l'action  de  la  crème  de  tartre 
sur  la  limaille  de  fer  au  contact  de  l'air. 


On  en  connaît  de  neutres  et  d'acides.  L'ilhcr  tarlriquc  neu- 
tre C»H*(C*H»)*0'*  a  été  préparé  par  M,  Demondésir,  par  le  pro- 
cédé qui  sert  à  la  préparation  des  étbcrs  maliqitcs  (page  'Mi). 
C'est  un  liquide  acide,  non  volatil,  miscible  à  l'eau  en  toutes  pro- 

Lcs  éthcrs  tartriques  acides  renferment  1  seul  groupe  alcoolique 
substitué  à  1  seul  équivalent  d'bydrogËne  basique  de  l'acide  tar- 
trique  :  ils  correspondent  par  conséquent  aux  tartrates  acides.  On 
les  obtient  en  disant  digérer  l'acide  taririqne  avec  les  alcools. 
MM.  Dumas  et  Péligot  ont  préparé  ainsi'  le  tartrale  acide  de  raé- 
thyle  (acide  tartro-mélhylique)  C«H»[C«H»)Oi*,  cristallisnble  en 
P'ands  prismes  incolores,  solublcs  dans  l'eau,  dans  l'iilcnol  i  t 
dans  l'cspi  it  do  bois. 

Le  larlrale  acide  d'élhylc  (acide  t.irlrovi  nique)  C°ir\'C'ir':0'*, 
étudié  par  Trommsdorf  et  par  Giiérin-Varry,  se  présente  sous" 
forme  de  prismes  incolores  déliquescents,  solublcs  dans  l'alcool. 

M.  Balard  a  préparé  ie  tartrate  acide  d'amyle  (acide  fartramy- 
lique)  C''H'(C'"lI")Oii. 


En  faisant  réagir  une  snhilinn  alcoolique  d'ammoniaque  sur 
l'êlber  tarlriquc,  M,  Deniondfsir  a  obtenu  ]d  tartramale  ^éthyle 


jou  l'étber  de  l'adde  tartramique,  qui  correspond  à  l'adde  oza- 
mique  (page  385). 

1.  Le  groupa  diilomiqne  (dl'O*]'  nnUrait  lu  alaniH  d'l>}dragtne  *lcao- 
lique  (p>g«  t6t)  d«  l'icida  tirtriqus.  On  peut  1«  ddeDnpinu  en  ((»)>'C>H'(Ha')*]' 
(niir  piga  in)  laontnel'iTCin*  poiot  tiit,'poaTiw  pvial  aKnpliqner  inulilsnsnt 
1m  formula. 


ÉTCEBS  TABXaiQDES. 


TARTRUJUES. 


ACIDE  TARTBIQIE  GAUCHE. 


4<3 


(C'H'OTl 

La  tartramiâe  .         U-!  Ai'  se  forme  par  l'aclioii  proloncée 
H'-l 

do  l'amoioiiiaqac  sur  le  tartrate  diâtbylique  ou  sur  le  tarlrnninU 
d'éthyle  : 

Elle  se  dépose  du  soin  d'une  ^oliilinn  ntincusp  lé|;iTeinent  ammo- 
niacale, sous  forme  dp  licaiiï  rrisLanx  qui  [lortenl  des  facettes  hé- 
miêdriques  (Dcmondésir,  Pasttur). 

M,  Tableur  a  nlitftnu  ciif  aritU'  par  liï  df^ilmiblciiiciil  do  l'acide 
pai'alaiirifjnc.  fur  sa  i-ompiisliun  cl  par  la  plnpaj't  de  ses  prii- 
priiilcs,  il  su  confond  avec  l'ai/ide  larlrique  droit.  Il  forme  des  cris- 
taiiK  symétriques  avec  ceux  de  l'acide  lartriquc  droit,  c'est-à-dire 
portant  ii  gauche  les  facettes  hémiédriques  que  celui-ci  offre  & 
droilc,  de  IcHo  sorte  que  les  cristniix  de  l'un  sont  à  ceux' de 
l'autre,  quant  :\  la  frirmc.  co  qu'une  image  riSIléchic  par  un  miroir 

gaui-hr  le  pl.in  d^-^  prilni-i.-ation.  (tu  l'onstale  dus  dill'én'nces  de 
forme  aualogues  i  celles  que  nuus  vouons  d'indiquer  entre  les  tar- 
Irates  gauches  elles  tarira  les  droits  (Pa^leu^)■ 

ACIUE  rAtlAT.lRTftiyL'E. 

Cet  acide,  qu'on  nomme  quelquefois  TaUmique,  a  été  décou- 
vert,' en  1833,  par  M.  Eestner,  fobrïcant  à  Thann. 

M.  Pasteur  l'a  obtenu  artîfloîellement  en  mélangeant  des  solu- 
tions concentrées  de  poids  égaux  d'acide  tartrique  droit  et  d'acide 
tartrique  gauche.  La  liquenr  s'échauffe  et  laisse  déposer  des  cris- 
taux d'acide  paratartrique.  Celui-ci  résulte  donc  de  l'union  de 
deux  acides  isomériques,  doués  de  propriétés  optiques  con- 
traires. Aussi- n'exerce-t^l  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée; 
il  est  optiquement  neutre.  Hais  H.  Pasteur  est  parvenu  à  le  dé- 
doubler en  quelque  sorte  en  ses  deux  éléments,  en  employant  les 
procédés  suivants  r 

i°OD  sature  2  parties  égales  d'acide  paratartrique,  l'une  arec  de 
la  soude,  l'auti'c  avec  de  l'ammoniaque.  On  mêle  les  solutions  et 
l'onfail,crislailiscr.  On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux,  qui  sont 
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de  deux  espèces  ■  les  mis  portent  les  fàcelteshémiédriques  &droite: 
ils  constituent  le  tarirate  droit  de  simdc  et  d'ammoniaque;  les 
autres porlent  li's  fai:i'llt5  iiémiéilnquts  h  Hanche  :  ils  constiluent 
lelartralc  nauche  de  siiiide  ft  (r:iiiin}uni;u|iic.  Un  Irie  ces  cristaux; 
on  les  purifie  par  uni:  imiivelle  (TisUllisiihim.  Un  précipite  ensuite 
chaque  sel  par  l'azolale  de  plomb,  et  on  décompose  les  précipités 
plumbiques  par  l'hydrogène  sulfuré. 

3*  Lorsqu'on  combiBe  l'adde  peratartdque  avec  la  cincbonicinc 
et  qu'on  faïl  évaporer  la  solution  convenablement,  il  se  dépose 
surfoiU  <Iii  tni  tniic  ^'aiicbc  de  cinchonicîne,  tandis  que  le  tartrate 
droil  rc-le  i  n  snlulion. 

3°  Loisqu'ûu  iijdiit,'  à  une  solution  d'acide^  paratartriquc  quel' 
ques  traces  lie  pliospli^ite  de  chaux,  et  qu'on  y  s&me  ensuite  des 
spores  de  Penicillium  ylaucum,  il  ^'établit  une  fernieritalion  qui 
détruit  l'acide  taririque  droit;  lorsqu'on  inlcrronipt  celle  fermcn- 
lalion,  au  bout  do  quelque  temps  on  ne  Irouve  dans  l;i  liqueur  que 
de  l'acide  taririque  gaiichc. 

M.  Pasteur  a  réussi,  d'iiii  ;iuli'f'  c<)U\  h  en  ii.u\i- 

tarlrique  l'acide  lartrique  iln>il  nu  l'.unli"  l.irli-ii|in;  ij.iiirlu'.  l'uur 
cela,  il  combine  l'un  ou  l'autre  de  ces  acides  avec  la  cinchonine  et 
cbaulTe  le  sel  pendantSàeheuresà  i70°.  Jl  épuisa  «nsui te,  à  plu-, 
sieurs  reprises,  la  masse  par  l'eau  bouillante  et  précipite  la  solu- 
tion filtrée  par  le  chlorure  de  calcium.  Le  dép6t  est  formé  par  du 
paratarlrate  ilc  i:h(iii\. 

ijii  fcliic  IViriili'  prinilailriqnc  de  certains  tartres  qui  en  renfcr- 
nieul  dt  [K  tiks  quanUlM.  Un  neutralise  parla  craie  les  eaux-mûres 
provenant  ilc  la  purifiyilion  de  ces  tartres,  et  on  décompose  par 
l'acide  snlfuriquele  sel  de  chauxqui  se  prétipite.  La  solution  adde 
laisse  déposer  par  l'évaporation  des  cristaux  d'acide  taririque  et 
d'acide  paralarlriqne.  Ces  derniers  s'efAcurissent  fàcilement  et  de- 
Tiennciit  blancs,  ce  qui  pi^rmel  de  les  séparer  des  cristjiux  d'acide 
lartrique.  On  les  ]iui-ilk  p;ir  de  nunveltcs  cristal  Usai  in  us. 

L'acide  paralartrique  crisljillise  en  prismes  dissyra  étriqué  s  trans- 
parents, mais  qui  s 'ef fleurissent  t  l'air.  Ces  cristaux  renferment 
2  équiTalents  d'eau  qu'ils  perdent  rapidement  &  100*.  Ils  se  dissol- 
vent dans  !f,7  parties  d'eau  ft  15%  et  dans  48  parties  d'alcoold'une 
densité  de  0,809. 

La  solution  d'acide  paralartrique  précipite  les  solutions  de  sul- 
lale  et  d  aïotatc  de  ciiaux  et  de  chlorure  de  calcium  (i'acide  tar- 
irique ne  les  précipite  pas).  Ce  paratarirate  de  chaux  se  dissout 
dans  l'acide  chlorbydrique  el  est  inmiédiatemenl  précipité  de  cette 
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solution  par  l'ammoniaque,  taudis  que,  dans  les  mËmcs 
tances,  le  tartrate  de  chaax  ne  se  précipite  qu'au  bout  de  quel- 
ques heures. 

ACIDE9  FTHORACËKIOTE  et  praDTÀXTRIQDE. 

Ces  deux  acides  sont  dos  produits  de  la  distillation  sèche  de 
l'acide  tartriquc.  Ils  prennent  nnissanec  en  vertu  des  réactions  sui* 
Tantes  : 

CH+Oi"  =  C«HW  +  0=0*. 

•BbTdc*.  pinrMdnlïKi 

=  cm»0»  +  C50'. 

L';icidepjroUirlriqiic  a  été  obtenu,  en  eiret,  par  la  dislillation  de 
l'acide  pyroracé  m  ique.  Il  estù  remarquer  loiittfnis  que  la  décom- 
position de  l'acide  tarlrïque  ne  s'accomplit  pas  d'une  manière  aussi 
nelte  que  l'indiquent  les  équations  précédentes.  Indépendamment 
des  acides  pyrogénés  dont  il  s'agit,  il  se  forme  nne  foule  de  pro- 
duits accessoires. 

Acide  pyroracémiqne  (pyraTlipia)  CH^O".  —  Bcr^elius  a  décou- 
vert cet  acide  en  1830.  On  l'obtient  eu  eliaulTaiit  graduellement 
l'acide  tartriquc  dans  une  cornue  jusqu'il  300°,  et  en  soumettant  le 
produit  qui  a  passÉ  à  la  distillation  fractionnée.  On  recueille  d'a- 
bord ce  qui  passe  entre  HO  et  180°,  et  on  reclilk;  de  nouveau  ce 
produit  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  i*iT>  et  170°.  Cette  partie 
csl  e.tposOe  pcndanl  quelques  jours  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'a- 
cide sulfuriquc.  Il  reste  un  liquide  faiblement  coloré  en  jaune,  qui 
constitue  l'acide  pyroracé mique.  Cet  acide  bout  U  liS'j',  en  se  dé- 
composant partiellement.  Sa  dentilé,  h  18°,  est  é);:ilc  h  1,288.  Use 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

L'at  ide  a/oliquc  le  traosfonue  eu  acide  oxalique. 

Au  cootact  du  zinc  et  de  l'eau,  l'acide  pyroracémique  fixe  de 
l'hydrogâDC  et  se  convertit  en  acide  bclique  (Debusj. 

(m*»  +  H»  =  CHW. 

Aliil»  JeUa 
pjTDrHâmlquB.  lacliqae. 

Acide  p;rotartriiine  C'H'O',  —  Cet  acide  a  été  découvert  par 
Val.  Rose,  et  principalement  étudié  parM.Polouze  el  par  M.  -Arppe. 
M.  Kckulé  l'a  obtenu  en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  cl  l'eau 
sur  les  acides  itaconique,  citraconiquc,  mésacuniquc  (page  420). 


*16  AaDECiTBIQOE. 

M.  Maxwell  Simpson  l'a  obtenu  par  synthèse,  en  décomposant  par 

la  potasse  le  dicjrannre  de  propyiëne  : 

■  Mit 

pn^jUnt.  pintirtrii|g<. 

L'acido  pyroiarinque  csl  isnmenqfie  aven  C.icirlc  lipiqup 

Pour  le  pi-,.pariT,  M.  Airmc  (lisMIIc  d^in'^  ""C  "  i- 

cicuse  de  j     j,  1  p    r  pon  e  1 

poudre.  L  opération  aure  la  heures  avec  1  kilogNimmo  .r.iHd..  i...-- 
trique.  Il  ajoute  de  1  eau  auproUuil  de  la  distillation.  s6pare  rh"ilt- 
empyreumatique  par  flltration.  a  travers  un  nitre  mo"illd  et  fi^l 
évaporer  la  sohifion.  L  acide  p v rota rtri que  cri'it-iijise  p^r  le  repos 
Les  crisfa  x    n    n     e  n         le  n  cm     c  m    que  .' 

•--       — * '  ■■■h'      pi:iiM,i.ii  linéique  lomps  avoc 

de  laciili:  ^i/iihiiiii'  I'!  l'ii  11".   i.i.ir;.  i  

L'acidi; pyroiartrique  consiKim  iii>  n^iiu  i.,.i^„..,^;,j..^i^..Q..  „. 

p£s  en  étoiles  ou  en  sphËve.>;.  Ii  •lo  iii<io>''   ' 

l'éther.  n  fond  à  i2«.  Il  entre  r.i  i''l,i.tlifin,>        ..ikv.  i  -  

pose  parliellement  en  acide  anhvdre.  i>n  e:iii       n>'i'"o   ps 

que  te  thermomètre  monte  à  230°.  11  n'est  pas  décomposé  par 
l'acide  azotique. 
C'est  un  acide  bibasique  qui  forme  des  sels  crislalliïahle= 


On 


Cet  acide  a  été  découvert,  en  nSi,  par  Scheele.  Il  est  assez  ré- 
pandu dans  le  règne  végétal,  soit  ài'état  libre,  soit  h  l'état  de  sel 
de  potasse.  On  le  trouve  dans  les  citrons,  les  oranges,  les  limons 
les  groseilles,  les  groseilles  à  maquereau,  les  framboises,  les  ce^ 
riscs,^ctc.  Il  accompagne  souvent  l'acide  oxalique  e[  l'acide  tar- 

Préparailon.-  0,1  emploie  avec-  avanla^.-  le  jus  de  citron  pour 
préparer  l'acide  citrique.  On  l'abandonne  à  lui-mfimc  jusqu'à  ce 
qu  il  commence  à  fermenter,  on  le  filtre  ensuite  pour  séparer  des 
matières  mucilagineuscs;  puis  on  le  traite*  chaud  parla  cniieet 
on  achève  la  saturation  par  un  lait  de  chaux.  On  lave  il  l'eau  bouil- 
lartle  le  prÉcipilé  de  citrate  de  chanx  cl  on  le  -léeomjKise  par  un 
léger  excès  d'acide  iillfurique  Olcridu.  L.i  li,,iieiii' srpar/.e  du  sul- 
fate de  chaux  donne,  après  la  cuc-utralion,  dos  crislanx  d'acide 
citrique.  Celte  opération  s'exécute  sur  une  grande  échelle  enSicile. 
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ACîDE  CITRIQI  K.  417 
Propriàtéa.  —  L';i(-iili;  cîti'iquc  se  préseuU;  sous  forme  de  gros 
cristaux  appartenant  au  type  du  prisme  rhomliotdai  droit.  Ces 
crislaus  renferment,  d'aprÈs  quelques  chimistes,  da  l'eau  de  Cris- 
lalllBatîon.  D'autres  admettent  qu'ils  sont  anhydres  et  ne  contien- 
nent que  de  l'eau  d'interposition. 

L'acide  citrique  se  dissmit  dans  les  ^  de  son  poids  d'eau  fh)ide 
ef  dans  la  moilif!  <lt;  son  poids  d'raii  bouillante.  Il  se  dissout  aussi 
dans  l'akool  et  dnns  réllii'i',  T.a  solution  nquciise  se  décompose 
là  longue  et  se  remplit  de  moisissures.  ■ 

L'acide  citrique  fond,  lorsqu'on  le  cfaoufTe.  A 173°,  il  dégage 
de  l'ean  et  se  convertît  en  acide  acouitiquo  : 

C'iH'O"  =  r"H"Oi!   +  HW. 

Il  -M-  iurun:  en  mn>v  Uw,>-.  .h-  \\u-\.U-  r.irbimii|u^  de  lo.vjde  de 

augmente  la  chaleur,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  l'on 
Toil  apparaître  dans  le  col  de  la  eomue  des  stries  huileuses,  qui  se 
coocrëteoten  une  masse  ciislalllne  d'acide  itaconîqaei  une  autre 
partie  demeure  liquide,  c'est  l'anhydride  dtracoatqne  : 
CiïH«Oiï  =  Om&>  +  GO*. 

IccmlliigDI.  lIlDDoiqDil. 

c">H»o»  =  cmnfi  +  mfi. 


Ln  potasse  fondante  convertit  l'acide  citrique  en  acide  oxalique 
et  en  acide  acfiiique  : 

cnu^oii  -1-  1150^  =  C'IW  +  nr.'ii'O'. 

Cliiuillo  douc'itR-nt  avec  de  IVioide  siilfiirique  coneeniré,  il  hisse 
dégager  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acélone,  et,  fi  une  (enipéra- 
turc  plus  61eT6c,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  citrique  s'oxydelrës-facilement.  Lorsqu'on  le  broie,  par- 
faitement sec.  BTecdu  peroiydcde  plomb,  la  masse  devient  incan- 
desceiile. 

l'aeidesulluriqni',  il  ^e  fonue  <lo  l'.ii'ide  earboiiiqur  cl  <ie  l'iicC- 
lone.  Un  mélange  d'acide  snjloriqiie  et  de  peroxyde  de  inunganèse 
convertit  l'acide  citrique  en  acide  forniiquo  et  en  acide  carbo- 
nique. 

La  solution  d'acide  citrique  ne  précipite  pas  l'eau  de  ctiaiis  â 
froîd;  mais  la  liqueur  se  trouble  par  l'ébullilion.  Le  citrate  de 
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cbaux  se  dissout  à  l'miii,  cdiiiiih:  lu  Uu  Ii-iIl',  dans  la  fjolasse  caus- 
tique, el  se  sépare  en  gelée  lorsqu'on  ch;mll'u  la  solulion. 

Lorsqu'on  qjoulc  peu  àpeudubromeàune  solutioa  d'uncilrate 
alcalin,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se  sépare  une  huile. 
Celle-ci  laisse  dégager  dn  broinoronno  lorsqu'on  la  aoumel  à  la 
dislillatiOD,  et  se  concrète  ensuite  en  une  niasse  cnslallme  qui 
constitue  le  bronuxaforme  de  M.  <.:ih(iui>.  i.  r^st  l'acétate  de  mé- 
Ibyle  penlabromé 

i:'H^(c.'iPi()|  i:i|ii!rt'r'iir'i(i>. 

bics  diiiia  I  Vaii.  soliililcs  d.nns  l'^dcuol  tt  d^iiis  ViWwv.  Sûus  l'in- 
fluence (11'  la  |)ul;issc.  il  se  ilrdiiiilile  en  bninn.iiii  nii.>.  acide  oxa- 
lique et  acide  bmmlivdnqui'  : 

fSHUr^lC   -I-   211^02  =   C'UHr^   -|-  (;'H'0"    -|-  2HDr. 
BnKBDJifonnff.  BrDoiDrDnDtf.    Acida  otqliqiw. 

L'adde  citrique  est  un  acide  tribasiqoe.  Il  forme,  avec  les  bases, 
3  espèces  de  sels,  suivant  que  1,  3  on  3  équivalents  d'Ii;drogâne 
sont  remplacés  par  1 , 2  ou  3  équivalents  de  métal 


Le  radical  tribasique  (C'*a=OT  peut  enflure  ùli  e  dôcompn-ic.  H 
renferme  1  équivalent  d'hydrogène  alcnuliquc.  c'esl-^'i-iliru  i^apalile 
d'être  remplacé  par  un  radical  acide,  tel  que  l'acétyle.  ConforniÉ- 
ment  à  la.  notation  qoe  noua  avons  adoptée  pour  les  acides  ma- 
lique  etlartrique,  nous  pouvons  donc  représenter  ce  radical  par 
les  formules 

et  l'acide  citrique  lui-même  par  la  formule 

[OW.CH'jjjjo» 
dérivé  du  type  tétratomique 


Cet  acide  est  donc  à  la  fois  tétratomique  et  tribasique. 
Citrate  de  cbanx.  —  Lorsqu'on  ^oute  du  chlorure  de  caldum  i 


ACIDE  ACONlTiQUE. 


tiiiu  soliiLion  de  citrate  de  soude,  î)  se  forme  od  ijrécipité  blanc, 
qui  devient  cristallin  à  cbaud.  C'est  le  dtrate  IricalciqDe 

CiWCa'Ot*  +  SHW. 
Ce  sel  se  dissent  dans  l'acide  eilriqne,  et  lasolntion  donne,  par 
l'évaporation ,  des  pnilletles  brillantes  d'un  citrate  dicalciquc 

CitratB  de  magnésie.  —  On  (il)lii'nl  un  cilnili'  ilf  nwgin'iïe 
(;|-H^Mg■■'Ull  +  lTO^  en  dissolvant  iln  iMi-buniLtc  ili:  iiiagnÈsii^  ilnni^ 
une  solution  d'acide  citrique,  et  ajoutant  de  l'alcool  à  la  solution 
conyenjiblenient  concentrée.  Le  citrate  se  précipite  sons  forme 
d'une  bouillie.  La  solution  de  citrate  de  magnd»e  renfermant 
un  léger  excès  d'acide  citrique,  entre  dans  la  composition  de  la 
limonade  Rogé,  dont  la  saveur  osl  a^tréable.  C'est  un  purptif  trf's- 

CitratB  ferriqua.  —  l'oiir  prfpar^T  i:c  sol,  qni  i  sl  cKijjliiyr  i-n  mé- 
decine, on.  dissout  à  60°  de  l'hydrate  fcrrique  bien  lavé  dans 
une  sDiuuDQ  d'acide  citrique,  on  flttre  et  l'on  distribue  la  liqiieur 
«nr  des  assiettes.  Oa  place  celles-ci  dans  une  étuve  jusqu'à  dessic- 
cation du  citrate  fcrrique.  On  obtient  ainsi  ce  sel  sous  forme  d'é- 
caillés brillantes  d'un  beau  rouge, grenat,  amorphes,  trfs-snhibles, 
et  il  peine  doué  de  la  saveur  atranient^iire  des  préparalions  de  Ter 
solubles. 

On  désigne  sons  le  nom  de  citniti'  feirique  inodipé  le  citrate 
auquel  ou  a  ajouté  quelques  ^-onlies  d'ammoniaque,  après  laflltra- 
tion  de  la  liqueur,  dan'^  li'  bnt  d  anHiiiiihir  la  saveur  ferrugineuse. 

ACIIIE  ACONITIQUK, 

Cet  acide  a  été  découvert,  en  1830,  par  Pescbier,  dans  l'aconit 
{Aconitum  Napeltns).  M.  Regnault  l  a  rencontré  dans  différentes' 
espèces  de  prèles  {Eqmietum  fluviattte,  cic.).  On  a  d'abord  con- 
fondu l  acide  ^çaii^ii^iie  avee  I  acKie  maléique,  jusqu'à  ce  que 
M.  Baup  ait  montre  que  I  acide  de  I  aconit  et  celui  des  prèles 
sont  idenUqnes  avec  le  premier  acide  pyrogéné  de  l'acide  ci- 
iriqne. 

FrépaTatten.  —  Pour  retirer  l  acide  aconitiqne  de  l'aconit,  on  re 
cueille  l'aconitate  de  chaux,  qui  se  dépose  de  l'extrait  d'aconit,  on 
le  dissout  dans  l'acide  aïolique  faible;  on  précipite  par  l'acétate  de 
plomb  et  on  décompose  l'aconitate  de  plomb  par  l'hydrogène 
sniturë. 

lleatpIuBaTanlagetixde  préparer  cet  acide  avec  l'acide  oitriqtie. 


410      AaDES  ITACOHIQL'E,  CITHACDHIQUE,  HI'^SACOMQUE. 
Pour  celn,  on  chauirG  rapidement  l'acide  citrique  Huns  une  cornue, 
jusqu'à  ce  qu'on  voie  apiiarnltre  (les  slrics  olÉagineusi;»  dans  le  col; 
on  dissout  le  résidu  dans  uni;  prlili'  qiKinlilf  d'c^iii,  mi  évapore 

l'cfrnidissi'Tiii'iit.  Après  :iïoiiM'h,i^M-  Trllici'  pur  l  i'\a|iii-alio[i,  on 
dissout  le  rÉsidu  dans  cinq  Tuis  son  piiiiis  d  ^lciinl  ;tlis(jlit,  lui  snlui'c 
la  solution  pardugazfhlorlijdriquc,  on  prfeipitt  par  l'e;iu  l'élher 
aGonitiquerbrmé;  on  dÉcomposu  ensuite  ccl  (Lbcr  en  le  cbaulTanC 
aTCC  la  potasse  alcoolique;  apri;s  avoir  chassé  l'alcool,  on  reprend 
parl'eau.  on  neutralise  par  l'acidi'  ;iMtiquf  t't  oti  iinkipilc  la  solu- 
tion par  lautlali-  di'  ploiub,  Kiiliii,  t.n  <lén)iijpii?('  l'inimitidc de 
idomb  p:ir  rhydiofii'iii'  suUurc  (IIimsm.)- 

Proprlétai. — L'acide  aronitiqiic  se  dépose  du  seiu  de  i  eau  en  pail- 
lettes quadrilal6rcs,  souvenlaussi  en  croûtes  mainelonnées.Usedis- 
soutdansS  parties  d'eau  à  15'.  HeEtplnEsoluble  dans  l'eau  chaude 
et  IrËs-solubledans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Il  fond  à  140*  et  entre  en 
ébullition  ?i  100°,  en  se  dédoublant  en  acide  carbonique  et  en  acide 
itaconique  (pa^i'  Ce  di'i  ciicr  a:;ide  p[i-.-e  siius  la  forme  d'un 

liquide  huileii\  qui  .-.e  conciéle  par  le  retroidissemeiit,  A  la  fin  de 
la  distillation,  il  passe  une  huile  empytcumatique  cl  il  reste  un 
rfsîdu  de  cbarhoD. 

L'acide  aconitique  est  tribasique.  Les  solutions  des  aconitates 
alcalins  donnent,  avec  l'acétate  de  plomb  et  l'azolate  d'argent,  des 
précipités  blancs  qui  ne  derienncnl  cnstalUns  ni  par  le  repos  ni  par 
l'ébullition. 

ACIDES  rrACOMOL'K,  CITGACONigUE,  UfisACOSIOUE- 

l'amii  les  produits  de  la  distillation  de  l'acide  citrique,  on 
trouve  un  aeide  eri^lidlisable  :  c'est  l'acide  ilaconique  et  un  pro~ 
dnilliuileux  qui  constitue  l'acide  ci traconi que  anhydre.  Exposé  & 
l'air  humide,  ce  dernierabsorbe  de  l'eau  et  il  se  convertit  en  acide 
cilraconiqite,  isomêrique  avec  l'acide  itaconiquc.  L'acide  mésaco- 
ntque  est  le  ])ro(luit  de  la  transforma  lion  de  l'acide  citraconique. 

Ces  trois  ai'ides  sonl  isomériques  el  ne  se  distinguent  que  par  H' 
de  l'acide  pjrolartriqne 

ncide  pyrolartrique. 
Cio||W   acides  pj-cogénés  de  l'nciilp  citrique. 

Aussi  peuvent-ils  fixer  directement  2  atomes  d'hydrogène  lors- 
qu'on les  met  en  eontacL  avec  de  l'aniulgame  de  sodium  et  de 
l'eau.  Comme  d'autres  combinaisons  non  saturées,  ils  fixent  aussi 


Digilized  by  Coogle 


ACIDES  ITACOmOUE,  CITRACONIOUE,  MËSACOHIQUE.  411 
dn  brome.  En  se  combîoaataTec  Br*,  ils  forment  chacun  an  acide 
bromë  distinct.  Ainsi  ces  trois  acides  bromés  sont  isomériqnes 
t'uD  avec  l'autre,  comme  les  acides  non  saturés  eux-mCmes.  L'A- 
cide itacoaique  donne  de  l'acide  ita-bibromopyrotartrique  ;  l'a- 
cide citraconique  donne  de  l'acide  citra-bibromopyralartrique; 
l'acide  mësaconique  donne  de  l'acide  mésa-bihromopyrotartrique 


Ces  réactions  remarquables,  qui  ont  été  découvertes  par  M.  Ke- 
kolé,  correspondent  à  celles  qu 'éprouvent  dans  les  mSmRs  circon- 
stances les  acides  pyn^nés  de  l'acide  maliqiie,  homologues  avec 
l'acide  itaconique  et  ses  isomferos 


L'acide  itacoaique  ;i  l'ii;  lii'ionvt'il,  \H'Mi,  piu-M.  Itiiip.  l'oiir 
le  préparer,  on  cliiiiiiTi;  iiuu  quantité  d'acide  citrique  qui  ne  doit 
pas  dépasser  100  grammes,  dans  une  cornue,  de  maniËre  que  le 
fond  seulement  de  celle-ci  soit  frappé  par  la  chaleur.  On  arrête 
l'opération  dés  que  le  produit  de  In  distillation  sp  roinre.  fielni-ci 
su  prend,  par  l'cvapor.ilion,  en  \m<:  masse  do  crislauj:  qu'an  cx- 
pri  [[]<.■. 

Les  cri^lmix  li'iii-iili'  iUicoiiiqiii;  sont  ilcs  oi  Uii^dr.'s  nu  ili's  jiris- 
niesihomlioïdauïsolublcsdans  17  parties  d'eau  a  dans  12  par- 
tics  d'eau  h  30°,  dans  4  parties  d'alcool.  Ils  se  dissolvent  aussi  dans 
réther.  Ces  cristaux  fondent  &  161' et  se  volatilisent  particlleinent, 
mGme  au-dessous  du  point  de  fusion.  Distillés  rapidement,  ils  se 
dédoublent  en  eau  et  .icide  citraconique  anhydre. 

L'acide  iUiraniquc  Cil  bibasique.  Les  solulions  des  ilaconates 
alcalins  précipiteul  ies  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  mercure. 

Acide  cltTBCODl^B.  —  n  a  été  découvert  par  M.  Lassaignc,  en 
1833.  Pour  le  préparer,  on  rectilie  le  produit  oléagineux  qui  passe 
dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  citnqne,  et  qui  constitue  l'a- 
cide citraconique  anhydre.  On  l'expose  ensuite  ù  l'air  :  il  en  attire 
l'humidité  et  se  concrète  liieniol  eu  une  luas'^e  de  cristaux  qui 
constituent  l'acide  citraconiiine  iCrasso). 

Cet  acide,  qui  est  bibasi<jiie  euiiirue  miu  isuiner^.',  ronstitue  des 
prismesà  quatre  pans,  déliquescents,  soin blcs  dans  l'alcool  et  dans 
l'Ëlher.  Ils  fondent  ii  80*.  Chauffé  pendant  longtemps  h  lOO",  l'a- 
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vmW  cilniconiqiii'  se  cnnvci-lit  en  acide  iUconique.  Aune  U'mpèra- 
Uira  plus  éieviii',  il  tlislille  ei  m;  convertit  en  citracmide  on  aàde 
citriicoiiique  anhydre  C"'I1HJ'^.  Cclui-i^i  constitue  une  baile  incolore 
d'une  deimili^  de  1,241  à  i  11  se  vaporisB  déjà  à  90°,  mais  il 
n'entre  en  ébullition  iju'à  212°. 

CbaiilTé  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  l'acide  citraconiqae 
anhydre  donne.de  l'ozyeblonire  de  phosphore  et  du  chlorure  de- 
citracoRTle  : 

[C'i'ii'ii'rn:  4-  mx-  =  vhivnt  +  (i:mw*ya^ 

Le  thliu'iire  lie  ciliatouyle  constitue  un  liquide  trës-réfringcnl, 
d'une  densilË  de  1,1  k  1,5,  bouillant  vers  113*.  Au  contact  de 
l'eau,  ce  chlorure  donne  de  l'acide  citraconique  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Au  contact  de  l'alcool,  il  donne  de  l'ëtlier  cilraconique  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique. 

{C'»ii'0»j"cii  +  '■^['''h  jO'J  =  '"''"c'ip'jj"'  +  ^'i^- 

Acide  mésaconiqae,  —  Cet  aride  se  foniu?  par  suiic  d'une  trans- 
fonnaliun  de  l'acide  cilraconique,  dont  il  ulfre  la  cumposition- 

Lorsqu'on  maintient  pendant  {  d'heure  à  ^  heure,  ■&  une  lempé- 
raturc  voisine  de  l'ébullïtion,  une  solution  étendue  d'acide  oitraco- 
nique,  après  l'avoir  mélangée  avec  de  son  volume  d'adde  azo- 
tique el  qu'on  laissi;  rfCmidir,  la  liqueur  laisse  déposer  des  masses 
erisLdlincs  iiliV.Lni  r:ip|jareuce  de  la  porcelaine.  On  en  obtient  en- 
cori'  <lai;iiit:i^i'  i  ii  tHaiionuit  les  eaux-mères.  On  les  [lurific  par 
plusieui-^  ci'Lïtallisalions  dan:i  l'eau. 

L'acide  mÉsacuniquc  pur  conslitue  un  amas  de  fines  aigwlles 
blanches  et pen  brillantes.  Il  fond  à208°  et  se  sublime  sans  altéra- 
tion au-dessus  de  cette  température.  11  se  dissout  dans  38  parties 
d'eau  à  H'  et  plus  abondamment  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  dis- 
sout aussi  dans  l'alcool.  11  est  bibasique. 

ACmE  KCCIOUX. 

Cet  acide  a  été  découvert  [tac  Scheele.  Il  se  famé  par  l'action 
de  l'adde  azotique  sur  la  lactose  (sucre  de  lait),  la  mélitose, 
la  duldtc,  la  gomme.  Pour  le  préparer,  on  chaoITe  douce- 
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ment,  dans  une  grande  comuo,  1  partie  de  sucre  de  lait  avec 
i  parties  d'acide  aiotique  d'une  densité  de  1,4.  L'action  est  trës- 
ïiïe.  DÈS  qu'elle  se  manifeste,  on  relire  !e  feu  et  on  refroidit  la 
cornue.  Lorsque  le  d6f;.Lgi;iiii'iit  di:  vapeurs  rouges  a  cessé,  on 
ajoute  à  la  liqueur  son  volume  d'eau,  on  sépare  1c  dépôt  d'acide 
muciquc.  Les  caux-raères  renferment  de  l'acide  oxalique  et  de 
l'acide  tai  lrique. 

Pour  purifier  l'acide  muclque  brut,  on  le  eouvertil  eu  sel  am 
moniaeal,  et,  après  avoir  fait  cristalliser  celui-ci,  an  précipite  l'a- 
ciile  mueiquc  ou  ajcutnnt  de  l'acide  azotique  fi  sa  solution  aqueuse 
chaude. 

L'acide  mueiquc  constitue  une  pondre  (ristalliue  blanche,  inso- 
luble dans  l'alcool,  à  peine  solubie  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution 
aqueuse,  il  reste  après  l'évaporation  une  croOtccrislalIiDe,  modiU- 
catioaisomériquederaeîdemucique,  qu'on  a  nommée  acide  para- 
muàgiie.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  et  beaucoup  plus  so- 
luble dans  l'eau  que  l'acide  mueiquc.  Il  en  est  de  même  de  ses 
sels  (Lau^er,  Maluguli). 

Soumis  à  l'ébullition  avec  l'acide  azotique,  l'acide  mueique  est 
converti  lentement  en  acide  oxalique  et  en  acide  {>aratartrique 
(Carlei).  Un  mélange  de  perosyde  de  manganèse  et  d'acide  sul- 
turique  le  convertit  en  acide  forraique. 

C'est  un  acide  hihasique,  car  il  renferme  2  alomes  d'hydrogène 
capables  d'Olrc  remplacés  par  ~2  équivalents  de  métal  on  <run  ra- 
dical alcoolique.  Les  mucatcs  neutres  reufornienl  Cint-I)'^. 

L'élher  macique  C"H*(Cni'')^i'  se  dépose  du  sein  de  l'alcool  en 
prismes  quadrilatères  d'une  densilé  de  1,17  &  30°,  (Usibles  k  158*. 
Il  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  d'une  densité  de  1,32  à  SO*. 
d'éther  mnciqtie  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant  ét 
dans  l'eau  boiùtlantf.  0  est  insoluble  dans  l'éther.  Traité  par  l'am- 
œoniaque  aqueuse,  il  se  conTertit  en  mucomùte  (diamide  ma- 
cique}. 

Haul*  dillliiUqiiB.  Diimlda  iDDeiqDi.  AlcfoL 

La  mucamide  constitue  de  petils  cristaus  incolores,  d'une  deit- 
silé  de  1,5S{),  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  solubles  dans 
l'eau  bouillante. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'acélf  te  sur  l'éther  mueique. 


m  Acam  huciquë. 

on  parvient  à  remplacer  4  équivalenis  d'hydrogène  par  4  groupes 
d'acêtyle,  le  chlore  rormsnl  avec  Ttaydrogèiie  de  l'acîde  cbtorby- 
drique  (Wislicenus). 

C'ïH«{C*IP)SO»  +  4(C<B'0*,CL]  =  iHCl  +  C"*H«(C<H'0»i*(CW)«OW. 
JIsuls  dlMhi^lqnt.    CliTaraK  i■•ft^^^t.  MneHa  Utn(élil'ill(lliilii[o*. 

L'.iciric  nincif|iii'  ri'nrcrmf  Aime,  dans  sa  molfcule,  indëpen- 
i]:iiiiriii'iii  il<  -  2  ..Il  iLM  -  (i'hyilioi'ùnc  basique  ou  posilir,  c'est- 
f.iii.iliii-  il'riii'  ii  [iL|)J^.ri'?  |i;ir  UQ  mtlal,  A  atomes  dTiy- 
drogiiTie  ;ilcooliqiie  nu  ni^galif,  c'iisl-a-dire  capables  d'fitre  rem- 
placés par  un  radical  d'acide,  comme  l'hydrogËne  ly |.iquc  d'un 
alcool  peut  èire  remplacé  par  un  radical  d'acide.  De  mfmc  que  les 
acides  glycolique,  Indique,  maliqiic,  Inrlriqdc,  cilriquo,  il  csl  ù  la 
fois  alcool  el  acide  :  ali-oul,  ]>rii  ri'  qu'il  pi'iil  s.-  rombiiu'i-  (-'^tlié- 
riier  avec  l'ncidfi  .Ti-i'liqiir'l;  .\r\ih\  pan  e  qu'il  ppiil  si'  i'n[ubuiOi- 

avec  les  oxydes  mcUilliqui^. 

11  renferme  C  nlimies  d"liyiln>t;i!nc  Ijpiqiic,  dont  2  basiijucs. 
H  est  hczalontique-bi  basique,  et  on  peut  représenter  sa  cous  li  lui  ion 
par  la  formule  typique 

m  m 

H^l  Mi) 

si  l'on  résout  le  radical  en  deux  tornips  qui  (■diangnut  une  nfii- 
nîlé,  comme  on  le  remarque  pour  les  acides  succj\iique.  mnllqun. 
tartrique,  citrique.  Les  i  équivalents  d'hydrogène  pluci^s  au -des- 
sus du  radical  hexatomique  sont  remplaçahlcs  par  de  l'iicélj'li!;  Ig:^ 
3  équivalents  d'hydrogène  placés  au-dessous  sont  rcjuplag^ibles  par 
un  mêlai  ou  par  un  groupe  alcoolique. 

Acide  pjTOmoeiqne  CWO".  —  Cet  aride  a  déjà  lilé  nbscivë  par 
Scbeele  el  décrit  par  Hou  lon-Labi  Hardi  ère.  11  a  élé  priucip;ileuient 
éludiépar  M.  Mainguti.  On  l'obtient  en  soumettant  l'acide  mu- 
cique  à  la  distillation  sèche. 

C"H'"Ols  =  C*Ot  +  3HÏ0*  +  CI»H*0».  ' 
Aéie  ngelqna.  Aelda  pTnnmiciqiig. 

II  se  forme  aussi  losqu'on  foil  bouillir  le  lUrfnrol  avec  de  l'eau  et 
de  l'oxyde  d'argent.  On  précipite  l'argent  de  la  liqueur  Bllrée  au 

raoyen  de  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  de  nouveau  cl  on  éva- 
pore il  c  ris  I  a  II  i  salifia  (Siduilz,  Snlmanoil). 

Irès-solubles  dans  l'ali'm,!,  .-t.lubk'b  ilau>  1  parlies  liuiiil- 
lunlc  et  dans     parties  d'eau  Troïde,  fusibles  à  134°,  et  se  prenant 
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à  !28'  en  une  iïi;isie  crislalline.  11  se  volalilisu  déjà  ù  100",  eo 
émettant  àes  vdpeiii  s  piquantes.  Il  rsl  monoliasique.  Il  forme  un 
élhcr 

crislallisable  en  paillclles,  fiisibli;  il       bouilianl  enlre  308  et  310* 
(Halaguli);  un  chlorui-c  iC'^ll'U'/Q  analogue  au  chlonirc  de  ben- 
zoylc,  el  bouillant  à  170°  (LiLS-liuilail);  une  amide 
{Ci»ll'0')l 

cristallisable  en  manwlons  fusibles  de  130  à  132%  el  volatile  sans 
décompositioD  (Malaguli,  Schwnnert}.  - 

fdutihiol. 
C'OffO». 

Ce  rnrps  a  été  découTcrl  en  1831  par  Doebereincr.  Ce  chimiste 
l'a  obtenu  en  traiLmt  du  son  ou  du  sucre  par  l'acide  sulfuriquc  et 
le  prm\yilu  de  macigatiftse,  en  vue  de  la  piéparation  de  l'acide 
formique.  ricrhariit  envisagea  le  premier  le  furfurol  comrae  l'al- 
dcbydc  de  l'acide  p\  nmiiiciqne,  opinion  qui  a  été  coDQrméo  par 
les  expériiîtic'i's  de  MM.  Scbiilz  el  Schwajicrt. 

Poui'  pi'Ëpai'in'  li<  fnrfurol,  on  distille  dans  un  alambic  en  cuivre 

I  partie  de  sou  avee  I  paLlie  d'acide  sulfuriquc  et  2  parties  d'eau. 
On  ai'rCLc  la  distillation  àSs  que  l'odeur  de  l'acide  sulfuriquc  se 
manifeslc  éiicrgiquenienl;  on  m&le  le-produit  avec  du  sel  marin, 
et  on  distille  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne 
donne  plus  de  AirAiramide  avec  l'ammoniaque.  On  sépare  alors  le 
corps  oléagineux  qui  s'est  déposé  dans  Teau  condensée;  on  ajoute 
à  celle-ci  dn  sel  marin,  et  on  distille  de  nouveau,  ou  bien  on  ré- 
serve celte  eau  pour  la  préparation  de  la  rui'fuiamide.  L'huile  sé- 
parée de  la  liqueur  aqueuse  constitue  le  fui'furol.  On  le  désbydralc 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  dislille. 

On  peut  aussi  soumettre  à  la  distillation  :i  parties  de  son  avec  1 
partie  de  chlorure  de  zinc  et  une  qunnlilé  d'eau  sufllsanle  pour 
couvrir  le  tout  (de  Bitbo). 

Le  furfurol  est  un  liquide  incolore,  mais  qui  ne  larde  pas  à  se 
colorer  lorsqu'on  le  conser\-e.  Sa  densité  est  Égale  à  1,164  à  16*. 

II  bout  à  162\  Il  csldoué  d'une  odeur  d'amandes  amëres  et  deca- 
nelle.  11  se  dissout  dans  11  parties  d'eau  à  13".  Conservé  dans  des 
VBses  mal  bouchés,  il  se  convertit  en  une  matière  noire. 


m  ACtUK  SACCIlAIllUI 

Un  mélange  de  peroxj-dc  ilo  iii.mi-'.iiii'^i;  <iii  lii:  bichroriiatu 
polasse  et  d'acide  suUtirique  converlil  le;  fui'fut'ol  en  une  nialiùro 
brune;  l'acide  azotique,  môme  étendu,  le  transforme  en  acide  oxa- 
lique. Lorsqu'on  le  Hàt  bouillir  avec  de  t'ean  cl  de  l'oxyde  d'ar- 
genti  il  se  convcrtil  en  acide  pyromuciquc. 

Ci^tO*  +  0*  =  C'OMW. 

Cette  réaction  le  rapproche  des  aldéhydes,  ainsi  que  lu  pro- 
priété qu'il  possède  de  former,  avec  lesbisulQtcï.,  àe.^  combinaisons 
cristallisables. 

Lorsqu'on  Iraile  le  furfurol  ou  sa  solution  aqueuse  par  raïunio- 
niaque,  on  obtient  au  bout  de  quelques  jours  une  masse  cristalline 
qui  conslilue  la  furfaramide  C'^H'-Az-O^ 

3(C"'HW)"0î    +    2A7.1P   =   (i:iii|l|()^-jAzS  -|- 

Ce  corps  se  (ii'porr  ilii  sein  di'  ral.  n.il  on  !ii;;iiillcK  courlcs  réu- 
nies en  aigrclfes.  Ltjrsqn'un  li'  cnnsiTvc,  il  lirunil.  Il  est  insoluble 
dans  l'pmi  froide,  soliible  dans  l'alcool  el  dans  l'éllicr.  Sous  l'in- 
lluenre  des  acides,  ou  pins  lentement  par  l'action  de  l'eau  bouil- 
lanlc,  il  se  dédouble  en  furfuml  et  en  auuuoniaijue.  Lorsqu'on  li' 
ebaulTe  de  110  h  120°,  ou  qu'on  le  fait  bouillir  avec  une  solution 
étendue  de  polasse,  il  éprouve  une  transformation  isomérique  et 
se  convertit  en  furfurine. 

Ce  derniereorps  est  une  base  eapabledeformerdes  sels  crislallisa- 
blesavecdos  aeldes.  Il  eoiistiluc  des  aiguilles  déîi^es,  soyeuses,  IrÈs- 
solubles  daus  l'élber  i-l  dans  Taleoid,  insulubles  dans  l'eau  froide, 
solublcs  dans  l'Ai  parties  d'ciiu  bouillante,  fusibles  au-dessous  de 
100°.  Les  solutions  de  turfurine  sont  douées  d'une  forte  réaction 
alcaline. 

ACIDE  SACCnAHlQD£. 

Cet  acide,  qui  esl  isiiiuéritjiir  .ivi->e  l  iiride  mnciqiie,  a  été  dé- 
couvert par  Scbrele  et  étuilié  par  MM.  Hess,  Tbanluw.  Hfînlz  cl 
Liebig.  Il  su  forme  par  l'aulion  de  l'acide  aziilique  sur  le  sucre  or- 
dinaire, la  niannite,  le  sucre  de  lail. 

frdpaiaU<m.  —  Pour  le  préparer  on  chauffe,  dans  une  cornue 
spacieuse,  3  parties  de  sucre  de  canne  avec  7  parties  d'acide 
azotique,  d'une  densité  de  1,37.  On  enlève  le  feu  lorsque  le  déga- 
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gcTiiciil  lirs  ïiipcurs  idiiges  (oninienee,  el  l'on  maiiilii'ut  ensuite 
la  liqueur  ù  ht  Icmpératurc  de  G0°.  liés  que  la  couleur  passL' 
du  jaune  aa  iirun,  on  ajoute  de  l'eau,  on  divise  la  liqueur 
eu  3  parties;  on  sature  la  première  par  le  carbonate  de  po- 
tasse, puis  on  ajoute  la  seconde,  et  on  abandonne  la  solution  & 
elle-même.  Au  bout  de  quelques  semaines  (ou  de  quelques 
mois),  il  se  sépare  des  crislaux  de  saccbarate  acide  de  polaese. 
Ou  les  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation,  et  on  décompose- 
leur  solution  par  le  chlorure  de  cadmium.  Il  se  forme  du  saccba- 
rate  de  cadmium,  qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulttaré.  On 
évapore  la  solution  dans  le  Tide. 

Propriétés.  —  L'acide  sacchariquc  constitue  nne  masse  amorphe 
déliquL'si'Oiili.'.  tr^£-s<jlitiile  dans  l'aicnol.  insolnblc  dans  l'élher.  Su 
siilnliim  iiqui'usc  ronc'Piitrcc  bniiiil  par  l'i^lmllilion.  lîlle  dévie  h 
druite  lu  pbii  lie  polarisation,  Itnaque  l'aciiic  aai;i:bariquc  a  Élé 
préparé  avec  le  sncrc  lie  tanne  (Carlel).  Elle  précipite  l'eau  de 
chauxeL  l'eau  de  baryte.  Elle  réduit  l'azotate  d'argent  ammoniacal. 
Heiée  à  un  sel  ferrique,  elle  empêche  la  prédpitation  de  l'oxyde 
ferrique  par  la  potasse.  L'acide  azotique  transforme  l'acide  sac- 
chariquc en  acide  oxalique  ;  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
peroxyde  de  manganèse  le  conierlil  en  acide  formiqnr'. 

L'acide  sacciiarique  est  bibitsique.  Il  forme  dts  sels  aeides  avec 
I  équivalent  de  métal,  et  des  sels  neutres  avec  2  équivalenls  de 
métal. 

li'éther  sacchariqne  C'^(C*H*]K)'*  se  forme  lorsqu'on  dirige  un 
courant  de  gaz  chlorïiydrique  %  travers  une  solution  d'acide  san- 
chariquc  dans  l'alcool  absolu.  C'est  un  liquide  sirupeux  incolore, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  (Heintz). 


Les  acides  que  nous  allons  décrire  se  ruilachent  par  de  nom- 
breuses réactions  anx  substances  relativement  peu  riches  en  hy- 
drogène, qu'on  nomme  aromatiques;  mais  comme  leur  place  dans 
le  système  n'est  pas  encore  parfaitement  déterminée,  nous  croyons 
utile  de  ne  pas  les  séparer  des  acides  précédents. 

ACIDE  UUINIUUE. 

C'*H"0«. 

L'acide  quinique  a  été  découvert  dans  les  écorces  de  quinquina, 
es  1790,  par  Ho&nann.  On  le  rencontre  aussi,  d'après  M.  Zwenger, 
dam  l'hérite  des  myrtilles  (FacciRltim  Mgrtiilui)  et  dans  le  café. 


Ai:iF)E  QriNIQUE. 


Préparation.  ~  (In  l'obtient  comme  produit  accessoire  île  la 
prépanilioii  des  aliMlimicï  du  quinquina.  Après  nvuir  njoulé  mi 
tait  do  chaux  à  1»  décocUoii  aqueuse.et  acide  de  ces  écorces,  on 
sépare  le  précipité  quino-calcaire  qui  renferme  les  alcaloïdes, 

et  on  évnporc  la  liqueur  filtrée  en  consistance  sirnpeuse.  A»  bout 

de  qiiL'l(|Uf.'s  juiirs,  il      dépose  du  quinale  de  chaux.  On  lu  lave  i 

addiliim  <U'  rli;i!'Lii[i  aiiiMiai.  Ilii  le  dirsniit  oiisiiite  dans  l'eau  rl  on 
prédpiie  la  tliauï  par  l'acide  oxalique.  On  précipite  i'exeùs  d'acide 
oxalique  en  ajoulaot  ù  la  solultoa  une  petite  quantité  d'acétate  de 
plomb,  filtrant  et  enlevant  par  lliydrogbne  sulliiré  l'excès  d'acélale 
qui  ne  précipile  p.is  l'acide  quinique.  Ce  dernier  acide  se  dépose 
en  cristaux  du  soin  de  la  liqueur  liUrée  et  convenabicmcnl  cuii- 

Propriété».  —  Laculc  quiiiiiiui*  riislallisf  en  prismes  rlunnliui- 
daux  obliques,  Iransparculs.  Il  est  très-acide.  11  se  dissout  dans 
2  fois  ;  sou  poids  d'eauTroide,  plus  abondamment  dans  l'eau  bouil- 
lante, peu  dans  l'alcool  absolu,  k  peine  dans  l'éther.  Sa  soluttoa 
aqueuse  et  celle  du  quinale  de  chauz  dévient  le  plan  de  polarisa- 
lion  ."i  gaiiehe.  ],(:  [lutivoir  rolidoirc  diminue  lorsqu'on  fait  bouillir 
hi  si.luiiijii  d'aciilc  quïEiiqut.',  et  ciii'ore  davantage  lorsqu'on  le  fond. 

I.'ai'idi'  i|niiii<;iii'  >i;  rainiilhià  KHT,  fond  à  16to,5,  en  perdantde 
l'eau,  cl  brunit  à  uuc  plus  haute  température. 

Lorsqu'on  le  mainlient  pendant  quelque  temps  à  one  tempéra- 
ture comprise  entre  £00  et  S50*,  il  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en 
un  anhydride  C"H"'Oi'',  la  guinide,  soluble  dans  l'eau,  crislalU-. 
sable,  et  qui  te  convertit  en  acide  quinique  au  contact  des  bases 
flésse]. 

Soumis  i  la  disiillatiuii  sOclie,  l'acide  ([uiiiique  diinne  des  ^ai 
inflammables,  de  l'eau,  de  l'acide  bciizoïque,  de  l'hjdrurc  de  sali- 
Cfle,  do  l'iiyclralc  de  phényle,  de  la  benzine,  de  l'hydroquinone. 

Dislillé  avec  un  mélange  d'acide  sulfiirique  et  de  peroxyde  de 
mangan&se,  il  donne  de  la  quinone.  Sa  solution  aqueuse,  soumise 
îi  l'at  tion  du  peroxyde  de  plomb,  fournit  de  l'acide  carbonique  et 

Loi'sqii  im  iijinik'  du  hmmi:  à  iniu  solution  d'acide  quinique,  tt 
se  forme  de  l'adde  e^irboliydroquinonique  ; 

CUBtso»  4-  El»  =  C"»H80«  +  2HBp  -J-  WP. 

I.'acide  quinique  est  un  atide  monobasique,  et  sans  doute  polr- 
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atomique.  11  forme  des  sels  solnbles  dans  l'eau,  el  âont  un  grand 
nombre  crislalliseiit. 

Le  qwnate  de  rftaiix,  qui  exislo  dans  les  fcorccs  de  quinquina, 
forme  de  gros  eristaus  Iranspan'nls  qui  renferment 

Kïposts  h  l'air,  ils  perdent  une  portion  do  leur  eau.  llr,  ]:\  pci- 
derit  complètement  à  120°. 

Le  quinale  de  bargle  renferme  C"Hi'BaO'*  +  3H-0-.  Lorsqu'on 
le  Boumet  à  la.  distillation  sèche,  il  donne  de  l'bydroquinone  et  de 
la    rocttlËchine,  deux  corps  îaomËres  qnî  renferment  C**H'0*. 

Qnlnona  C"H'0*.  —  M.  Woskresensky  a  obtenu  ce  eorps  en 
183S,  en  distillanl  l'acide  qtiinique  avoc  du  peroxyde  ilc  man!r;iu&se 
et  de  l'ndidc  sulfuriquo  étendu.  Il  prend  .iu'.>:i  mii-siiiici'  lor^qn'oii 
soumet  au  mi^me  tiaitenieut  l'arliufiju'  (Slreeker),  l  aeidc  ivifétan- 
nique  et  les  eitrails  d'un  grand  nombre  de  piaules  (Slenbiiuse). 

Pour  le  préparer,  on  chauSe  dans  une  grande  cornue  1  partie 
d'acide  quinique  arec  4  parties  de  peroxyde  de  manganèse,  1  partie 
d'acide  snlfnrique  etj  parUo  d'eau.  On  adapte  la  cornue  un  réfri- 
gérant de  Licbig,  etonôle  le  feu  dès  que  la  rfiaelion  eommeuce.  La 
plus  grande  partie  de  la  quinonc  se  dépose  dan«  le  col  de  la  roniui' 
et  dans  le  tube  réfrigérant.  On  la  recueille  sur  un  filtre,  ou  la  liive 
à  l'eau  froide,  et,  après  l'aïoir  comprimée  entre  des  feuilics  de  pa- 
pier, on  lasèc^e  sons  une  cloche  sur  du  chlorure  de  calcium. 

On  peut  remplacer,  dans  cettepréparatlon,  i'addequlnique  par 
lequinatc  de  chaax  brut  des  fabritiues  de  gninine. 
La  quinone  se  sublime  eu  aigu  il  les  brillantes,  d'un  jaune  d'or.  Elle 
a-.-:!'/,  pfu  srilulde  ilans  l'ean;  elle  se  dissout  plus  ahon<Ianimpnt 
dan.s  l'alcool  et  dans  réther.  Rlle  fond  àH5°,7  el  se  prend  ù  1 1  r)°,2  en 
une  masse  crislallinc.  Klle  se  sublime  déjà  h  la  température  ordi- 
naire, et  peut  être  volatilisée  sans  décomposition.  Son  odeur  est 
pénétrante  et  excite  le  larmoiement.  Sa  solution  aqueuse  colore  la 
peau  en  brun.  Elle  est  neutre  au  papier.  Exposée  à  l'air,  elle  se 
colore  en  rouge,  et  laisse  déposer  une  subslanee  brune.  Sous  l'in- 
fluence des  corps  réducteurs,  tels  que  l'acide  sulfureux,  la  quinone 
fixe  H-,  et  se  convertit  eu  bydroquinone. 

Produits  de  tubstiiulion  de  la  quinone.  -~  On  connaît  divers 
produits  de  substitution  chlorés  et  bromés  de  la  quinone;  Le 
plus  important  est  la  pereUorog^tme  C**C1H)*,  qu'on  désigne 
souvent  sous  le  no^  de  cA/ariitiïI*.  Les  produits  de  substi- 
tution, qui  renferment  i,  3,-3  on  4  é^inlents      chlore,  se 
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rurniciil  loiM]ii'uiL  riiimiTc  l'acide  [juiniqiu;  avec  un  mélange  de 
[jrni\_wli'  de  m;mt::\\\i'~f  cl  rhlorhvdrique.  Le  chtoranile  se 

i'ûniii',  fil  nuire,  il.uis  une  foiili;  ili'  l'éauLiiins,  par  l'action  ilu  Chlore 
■^w  le.  linivL-.  rliloiV>  (le  l  i-.il iiie,  |ur  r.ii-liiiu  fi'im  mélange  de 
i  ldoratt'  de.  polassc  ot  d'aei^lt;  cliioihydrique  pur  l'anilicic,  sur 
l'hjdratp  de  phéiiyle,  sur  la  salicine,  sur  l'acide  salicylique,  etc. 

te  cbloranile  cristallise  es  lamelles  J^uies  irisées.  11  est  ioso- 
Itible  dans  l'eau,  Rt  se  dissout  à  peine  dans  l'alcool  nroïd,  mieux 
diinsl'alcool chaud,  abondamment  dansl'éther.ChaulTé lentement, 
il  se  sublime,  sans  fondre,  A  partir  de  l'S'. 

Cliaulle  avec  nue  Sidiilinn  ,iaddc  -.idlïlreiix.  il  ii\e  11=.  il  ;e  i<m- 
vertil  en  pcrchloi'ohvdroqiiinniu'  Cll-CHU^ 

Hydroqnlnone  C'-II'II-.  —  Ce  eorps  a  élé  découvert  par  M.  \Vfi'h- 
1er,  en  1841,  parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  l'acide 
quinique.  Le  môme  chimiste  l'a  obtenu  eu  faisant  réagir  l'acide 
sulIOreux  sur  la  quinone.  L'bydroquinone  se  forme,  en  outre,  par 
l'action  du  peroxyde  de  plomb  sur  l'acide  quinique,  par  la  distil- 
lation sËcbe  de  l'acide  carbohydroquinoDique  (Hcsse),  par  le  dé- 
doublement de  l'arbuline,  sous  l'influence  de  l'acide  sutrurique 
«étendu  (Sirecker),  etc. 

Le  meilleur  moyen  de  la  préparer  consiste  à  diriger  un  couranl 
d'acide  sulfureux  dnns  de  l'eau  cbaude  tenant  de  la  quinone  en 
suspension,  et  a  fvnpnrer  k  une  douce  chaleur.  L'hydinquiuone 
cristallise;  on  la  ])iirilic  p:ir  une  nniivelle  i  ri-.|;illi-riii(in. 

Dans  cette  rCactiii;i,  l'r.iu  ('--l  iIi.'i-<i[ii[iiim'  c  ;  ■■iin  osvj:i">ne  se  porto 
sur  l'acide  sulfureux,  el  Li  I  Imli  n^ëne  ^U'). 

L'hydroquinonc  se  présente  siins  lui  rm'  de  pri-nics  à  ti  pans,  in- 
colores, doués  d'une  saveur  douceâtre,  fusibles  ik  177  ", .1.  Elle  peut 
€lre  sublimée;  mais  lorsqu'on  dirige  s  i  vapeur  h  travées  un  tube 
chaulTé  au  rouge,  elle  se  dédouble  principalement  en  quinone  et 
en  hj'drogènc.  Elle  se  dissout  dans  l'e^iii,  d:nis  l'alcool  el  dans  l'é- 
Iher.  Les  réactifs  oxydants,  it'l-.  que  le  liirhromate  de  potasse, 
i'aïOUite  d'argent,  lu  chlore,  le  jiercliloiiue  de  fer,  précipitent  de 
la  solution  d'hydroquinone  des  aiguilles  d'hydroquinone  verte. 
L'acide  azotique  convertit  l'hydroquinonc  en  acide  oxalique.  Vo 
mélange  d'acide  chlorbydrique  et  de  chlorate  de  potasse  la  tran»- 
forme  en  cUoranile. 

HjrdrofninouTarts.  —  Ce  beau  corps  constitue  une  combinai- 
son de  quiuone  et  d'hydroquinone  : 

OtH'^O"  =  C«H*0»  +  Ci«H*0*. 
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Il  se  llirriii'  lursqu'uii  tiilMi;  des  solulioii.s  i-l  d'Iiydro- 

quinouc.  Il  coiisliluc  uiissi  le  premier  pniduil  de  l'oxydalinn  de 
rbydroquinone.  ]1  se  précipite  sous  foi'mu  de  longues  aiguilles 
minces  vertes  et  douées  de  reflets  brillants  comme  les  Éiylres  des 
canlharidcs.  Peu  soliibic  dans  l'eau  froide,  il  su  dissout  dans  l'eau 
boiiillanli;  avet-  une  i'duIi'UV  linin  rnuf-c,  <la!n  l'alrool  el  i  i'lhur 

partiel IfilU'iil  Miii-  drcoinim-ilinri. 

duclonra  en  lijdroquiiiuiii'. 

-Acide  carbohydroqnino nique  CHl'O'^  -j-  ll-l»-.  —  Cet  acide  se 
forme,  d'après  M.  Iles-e,  par  rcetion  du  lirome  snr  l'aeidc  qni- 
iiiqui'.  il  eri^lalli-e  i:u  lim^iics  ai^iiill,'?,  qui  se  eonvi'i'iU-eiil  spon- 

eonipose  à  une  li'ULiiéniliire  élevée  e)i  aeide  earijoniqui-  et  en  !iy- 

Celle  dernit^re  réaction  l'-lablit  un  lieu  de  parenté  entre  l'acide 
carbohydroquinoniqiic  et  d'autres  acides  qui  renferment  le  mCme 
nombre  d'équivalents  de  carbone  el  d'iiydrogénc  que  lui,  et  qui 
n'en  dilTèreitt  que  par  le  nombre  des  équivalents  d'oxygâne.  Les 
corps  qui  appartiennent  k  aoUc  série  (page  6)  se  dédoublent  à  une 
température  élevée  de  la  manière  suivante  :  . 

c^HW    =    cfo*    +  am. 

Acide  hema^a^  Bcaiine. 

Aùf'iiïïîT    ^         ''"il  i^T^M  I 

C"*HH)»      =     CO*      +  aim>^. 


L'acide  gallique  étant  un  dérivé  de  l'acide  salicyliquc,  nous  le 
décrirons  en  traitant  de  ce  dernier  acide. 

ACIDE  ll£C0NIQUE. 
Cl4H*0'*  +  3HÎ0Î. 
Cet  acide  se  rencontre  dans  l'opium,  on  il  a  été  découvert,  en 
1805,  par  Sertiimer,  en  même  temps  que  la  morphine.  Ses  pro- 
priétés et  sa  composition  ont  été  reconnues  par  Robiquet  et  par 
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M.  liobig.  On  le  retire  île  l'opimn  et  on  roblicnt  comme  produit 
aiM^Gssoirc  de  la  préparation  de  l:i  morphine  pnr  le  provMé  de 
Oréffory,  On  recueille  leinfcnticttc  i\e  chaiiT,  qui  se  précipite  lors- 
qu'on njouliî  ilu  rhlonire  (li;  ciilcium  à  une  soluliuii  aqueuse  (l'o- 
pium préalablement  neiilrali-^éc  par  du  mnrbre  en  pnmire  liue;  on 
laTC  ee  précipité  arec  du  l'eau  et  on  l'exprime;  puis  «n  le  délaye 
dans  20  parlics  d'eau  presque  bouillante,  et  on  ajoute  3  parties 
d'acide  chlorhydrique,  en  chauffant  sans  faire  bouillir,  jusiiu  i  ce 
que  le  iDutSOil  dissous.  îl  se  précipiie,  par  le  refroidissement,  du 
méconale  de  chau\.  qu'on  traite  de  la  mflme  manière,  à  àeiix  re- 
prises différentes.  On  mot  ainsi  en  liherlé  de  l'acide  méconique, 
qui  se  sépare  sous  forme  de  cristaux  encore  colorés.  On  le  combine 
avec  de  l'ammoniaque  cl  on  fait  cristalliser  k  plusieurs  reprises  te 
sel  ammoDiacal.  On  décompose  enlln  la  solution  chaude  de  ce  sel 
par  l'acide  ctUorhydrique  :  l'acide  méconique  se  sépare  par  le  re- 
froidissement en  cristaux  incolores. 

Cel  acide  se  présenio  sous  forme  de  paillelles  ou  de  prismes, 
qui  renferment  6  équivalenls  d'eau  (.'(  molécules  de  H'O-).  Il  perd 
soneauàlOD*.  Peu  ïohibic  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout'daus 
4  parties  d'eau  bouillante.  Il  se  dissout  abondamment  dansTalcool, 
peu  dans  l'éther. 

Lorsqu'on  chaulTe  l'acide  mécomque  sec  à  ^0°,  il  laisse  déga- 
ger de  l'acide  carbonique  et  se  convertit  en  acide  coménïque. 


Porlé  ù  une  tempcvaluie  plus  élevée,  l'acide  roménique  perd 
une  nouvelle  quanlilé  d'acide  carbonique  et  !-e  eonfertit  en  acide 
pyroméconique. 

c'iH'oi»  =  c^o*  -I-  cm*o>i. 

ïl  se  forme  en  même  temps,  comme  produits  accessoires,  de 
l'ean,  de  l'acide  acétique  et  des  produits  empyreumaliques. 

L'acide  méconique  est  un  acide  tribaaique.  On  peut  y  admettre 
l'cxisleuce  d'un  radical  triatomique  (C'*HO')",  et  représenter  par 
les  formules  suivantes  l'acide  et  les  méconates  trîbasiques  : 

L'acide  méconique  et  les  méeonate.i  solubics  posràdeni  une, ré- 
action fort  sensible.  Une  solution  qui  n'en  renferme  qae  des  traces 
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se  colore  en  ronge  de  sang  par  l'addi^OB  d'ane  goutte  de  perchlo- 

Lr  su iro cyanure  de  polAssium  produit,  Comme  on  sfdt,  lamfime 
coloration;  mais  cctïe  couleur  se  détruit  par  le  percMorurc  d'O^, 
pbfDomËDC  qu'on  u'observc  pas  dans  le  cas  de  l'acide  méco- 

ACIDES  rïRDGÉNÉS  LE  L'ACIDE  MÉCUNilJUE. 

Adde  cominlqiu  C"H*0'°. — Il  se  forme  lorsqu'on  cbaulTc  l'acide 
méconique  sec  à  330*,  ou  lorsqu'on  soumet  sa  solution  aqueuse  à 
une  éballiùoa  prolongée.  Pour  le  préparer,  t!  suRIt  de  làire  bouil- 
lir dn  m£conatc  de  cbauz  avec  de  l'acicle  chlorhydrl^e  tioncenlré. 
De  l'acide  coménique  encore  coloré  se  dépose  par  le  rerroidis- 
senicnt.  On  le  puriQe,  comme  l'acide  méconique,  en  le  combinant 
avec  l'ammoniaque  et  en  décomposant  le  sel  ammomacal  par  l'a- 
cide chlorhydriijne. 

L'acide  coménique  se  présente  sons  forme  de  grains  cristallins 
ou  de  prismes  doués  d'une  légère  coloration  jaune.  Q  exige;  pour 
se  dissoudre,  plus  de  16  parties  d'eau  bouillante.  Il  ne  se  dissout 
pas  dans  l'alcool  bouillant.  11  donne,  par  la  distillation,  de  l'acide 
pyroméconique,  de  l'acide  carbonique  et  des  produits  empjrreu- 
maUques.  □  est  btbasique.  Sa  solution  colore  les  sels  ferriquos  on 
rouge. 

Adde  pjToméoonittns  C"H*0*.  —  Robiquet  reconnut  la  nature 
particulière  de  cet  acide,  que  Sertiiroer  avait  obtenu  en  4817,  en 
sublimant  l'acide  méconique. 

Pour  le  préparer,  on  cbauffe  ce  deroier  acide  de  260  &  3t5*.  On 
comprime,  entre  des  Tenilles  de  papier,  le  produit  de  la  distilla- 
tion, puis  on  le  sublime  à  une  douce  cbateur. 

On  peut  aussi  le  purifier  en  le  foisant  cristalliser  dans  l'eau  ou 
dans  l'alcool. 

L'acide  pyroméconique  cristallise  en  aigniUes,  en  tables  ou  en 
octaèdres  allongés.  Il  possède  une  saveur  très-acide,  avec  un 
arriére-goût  amer.  Il  Tond  entre  <20  et  125°,  et  se  sublime  sans 
résidu,  rafime  lorsqu'on  le  maintient  longtemps  h  100°.  Il  esl  fort 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  solution  réduit  les  sels  d'or 
à  l'ébullition.  Elle  colore  en  rouge  les  perseb  de  fer.  L'acide  pyro- 
méconique est  un  acide  faible,  monobasiqne.  Il  est  isomérique 
avec  l'acide  pyromacique. 
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ALCOOL  TËTRATOWQCE.  . 
Jusqu'ici  on  ne  connaît  qu'un  seul  alcool  qu'on  paisse  considé- 
rer comme  lélratomique,  c'est-H-iIirc  comme  capable  de  saturer 
1  molËcuies  d'un  acide  monobasiquc.  Cet  alci>oi  estl'éiTUirite, 
dont  M.  de  Luynes  a  reconnu  la  vériUiblc  naliiri;. 

ÉRITIIBTTE. 

Ce  beau  corps  a  cLû  di'couserl  ao  par  M.  Slmiliousc,  qui  Vu 
signalé  parmi  les  produits  de  dddoublunieut  de  l'acide  érytbriquc 
ouérylhrîne,  subsUnce  contenue  dans  certains  lichens.  U  l'a  d'a~ 
bord  nommée  érythromaanite  ou^rjftArofriuciRe.ËnlSSâ,  M.Lamy 
a  retiré  d'nae  algue,  le  Prolococcus  vtilgaris,  une  matière  sucrée 
qu'il  a  nommée  pkycUe,  et  dont  il  a  établi  plus  tard  l'identité  avec 
l'érjUiromantiitc  de  M.  Stenhouse. 

M.  (ic  I.uyncs  prépare  l'érj-lhrite à  i'aide  du  procédé  suivant  ; 

L'érj  ibt  inc,  retirée  du  Bûcella  Montagmi,  est  décomposée  en- 
core humide  par  la  chaus  éteinte,  en  vase  clos,  à' la  température 
de  150*.  On  opbre  dans  une  chaudière  que  l'po  puisse  fermer  her- 
métiquement. Dans  ces  conditions,  l'érj^hrine  se  dédouble  en 
acide  carbonique,  qui  reste  uni  à  la  cbaux,  en  orcine  et  en  éry~ 
Uirile.  On  sépare  le  carbonate  de  chaui  par  le  filtre;  ou  fait  passer 
un  courant  d  acide  carbonique  à  travers  la  liqueur  encore  chaude, 
on  filtre  et  on  laisse  refroidir.  L  orcine  se  dépose  en  cristaux, 
et  l'érj'lbrile  reste  dans  les  eaux-mères;  on  décante  celles-ci, 
on  les  évapore,  cl  on  épuise  le  résidu  cristallisé  par  l'éther,  qui 
extrut  l'orcinc  et  laisse  I  crythnie.  On  dissout  cette  domièreenbs- 
tance  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'eau  bouillante,  et  on 
ajoute  à  la  liqueur  un  tiers  de  son  volume  d'alcool  &  36°.  Par  le 
refroidissement,  l'érythrite  cristallise.  On  la  purifie  par  de  nou- 
velles cristallisations,  avec  addition  de  charbon  animal. 

L'érylhiitc  se  présente  en  prismes  droits  il  base  carrée.  Ces  cris- 
taux sont  dors,  faiblement  sucrés,  (rts-solubles  dans  l'eau,  sohi- 
hles  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  Leur  densité  est  égale  fi  l.r/j. 
Ils  fondent  à  120°.  Leur  solution  aqueuse  ne  présente  pas  le  pou- 
voir rolatoire. 

Les  acides  sléarique,  benzoïque  et  malique  se  combinent  avec 
l'érythrile  pour  former  des  corps  neutres  analogues  aux  éthers 
(Bertbelût).  L'érythrine  ou  acide  érythrique  représente  une  corn- 
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D  de  S  molécules  d'acide  orsellique  avec  1  molécule  d'éry- 
ttirite  moin»  SH*0*.  L'érythrine  constitue  l'ér;lhrite  diorselliquc 
(de  Laynes). 


Lorsqu'on  h  chauffe  avec  une  solulion  concentrée  d'acide  iodhy- 
drique,  l'érylhrite  se  réduit  en  iodhydrale  de  butylène  (de  Luynes). 


L'iodhydratc  de  bulylène  ai nai  obtenu  bontilIS".  Sa  densité  il 
C  est  égale  h  1,632.  Mis  en  contact  avec  l'eau ell'oxy de  d'argent, 
il  donne  de  l'iodure  d'argent  et  de  l'hydrate  de  butylène,  tandis 
qu'une  autre  portion  se  convertit  en  butylène  et  en  eau.  Ces  réac- 
tions sonl  tout  à  fait  analogues  b.  celles  de  l'iodhydrale  d'amylÈnc 
(page  leS).  L'hydrate  de  hutylËne,  homologue  avec  l'hydrate  d'a- 
mjlëoe,  est  un  liquide  înoolore,  doué  d'une  odeur  forte,  bouillant 
de  96  à  98*  (de  Luynes). 

ALCOOLS  BBX;lTO!UQUKS. 

La  substance  la  mieux:  caiactérîsëe  comme  alcool  hexatomî- 
que  est  la  mannite,  matîbre  sucrée  cristalltsable  qu'on  a  retirée 
de  la  manne.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 
Ci»HMO« 

qu'on  peut  écrire 

La  manoite  renferme,  on  clTet,  ti  atomes  d'hydrogène  qui  peu- 
Tent  être  remplacés  par  des  radicaux  d'acides. 

Le  glucose  C'*fl"0'*  se  rattache  &  la  mamiite,  et  D'en  diffère 
que  par  2  atomes  d'hydrogène  en  moins.  On  peut  l'énvisager 
comme  un  alcool  hesatomiqne  de  la  forme 


On  constate  donc  entre  la  mannîte  et  la  glucose  des  relations 
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^alogues  à  celles  qui  qui  exislent  eolre  l'alcool  propyliqae  et  l'al- 
cool allylique. 


El,  «le  tail,  il  ri'iiilU'  i'\;"'  i  i,  [ii  (\s  de  M.  Lianemann  que  di- 
Tera  sucres  possÈiienl  l.i  proprioiT'  de  Hier  de  l'hydrogène,  sous 
l'inDuence  de  l'aroalg^iinL'  ilc  iodiimi  l'I  de  l'eau,  pour  se  convertir 
en  mannîte  : 


D'un  i}utrp  cùti!',  la  m;iii!iite  poul  se  ciiiivoifir  en  jjlucosc  fiirmen- 
te^mUk-  <-i\  [isiû.ml  ilc  l'Iiydrogfinc.  Du  inciîns,  M.  Bi;rlhcl»l,  en  la 
mettant  en  cuiiUct  avec  les  tissus  du  tcslicuic,  a  réussi  à  ef- 
fectuer la  transformation  dont  il  s'agit.  Cette  action,  qui  fait  per- 
dre de  lliydrogine  à  la  mannite,  esl  éridcmnicnt  inverse  de  la 
précédente. 

A  la  mannile  si-  ratlachcnl  dens  mrps  isnmériqnc*  avec  elle,  la 
dulcile  cl  la  mi';himpvrilc,  Dpuï  aiilrrs  m:ilii  res  suci-ik-s ,  Ij  qucr- 
cilfi  et  la  piiiitc,  n'en  dilloruiiL  qut^  par  li^h  élénicnls  liv.  l'caii.  II'O'. 

La  quercite  et  la  pinitc  ne  dilfôrcnt  de  la  glucosane  cl  de  la  \È- 
vulosane  (page  441)  que  par  2  atomes  d'hydrogène  en  moins,  et 
l'on  constate  entre  ces  derniers  corps  et  les  premiers  des  rapports 
de  compodtion  analogues  &  ceux  qui  existent  entre  la  glucose  et 
la  mannite. 


En  rdsuniâ,  il  existe  un  groupe  de  corps  neutres  analogues  par 
leurs  fondions  chimiques  aux  sucres  proprement  dits,  mais  qui 
diS^rent  de  ces  corps  par  S  atomes  d'hy drc^ène  en  plus. 

Ce  groupe  comprend  les  corps  suivants  : 
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MAHHiTE. 

Ce  corps,  qui  a  *lé  découvert  par  Prout,  en  1806,  8c  rencontre 
dans  un  grand  nombre  de  ïé^'ÉUiux,  Il  constitnc  la  pârlie  la  pins 
abondncilc  de  la  manne,  subsUincc  qui  ilccoulc,  par  incision  ou 
nalurellemcnl,  de  plusieurs  esptcrs  de  Mncs  {Fraxims  omus  et 
rotundifolia).  11  existe  aussi  dans  le  suc  de  nos  arbres  fruitiers, 
dans  les  champignons,  les  algues,  elc.  C'est  un  des  produits  de  la 
fermentation  muqueuse.  H.Iànnemann  a  converti  le  sucre  intei^ 
Terti  en  mannite,  én  le  soumettant  à  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium en  présence  de  l'eau  ; 

cm'nyii  +  \p  c"iii'ois. 

Préparatlan.  —  On  dissout  3  kilogrammes  dcmanne  cnsorledans 
environ  1  litre  |  d'eau  distillée,  dans  laquelle  on  a  battu  préala- 
blement no  blanc  d'oBuf.  On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes, 
pnis  on  passe  à  travers  une  chausse  de  laine.  Par  le  refroidisse- 
ment, le  liquide  se  prend  en  une  masse  de  crislanx  colorés.  On  les 
exprime  fortement;  on  les  dfi[a}'e  dans  un  peu  d'eau  froide,  on  les 
exprime  de  nouveau,  puis  on  les  fait  dissoudre  dans  une  petite 
quantité  d'ea»  chaude  ;  on  décolore  la  solution  par  le  charbon 
animal  et  on  Oltre.  La  mannite  se  dépose,  par  le  repos,  sous  forme 
de  cristaux  volumineux  e(  incolores  (Ruspini). 

Propriétés.  —  Los  cristaux  de  mannite  constituent  des  prismcs- 
rbomboîdauK  droits.  Leur  saveur  est  IÉj;^^cmcnl  sucrée.  100  par- 
lies  d'eau  en  dissolvent  13, (i  parties  i  t8°,  et  18,5  parties  à 
100  parties  d'alcool  d'une  densité  de  0,8!I8  en  dissolvent  1,2  par- 
tie à  13%  et  100  parties  d'alcool  absolu  en  dissolvent  0,07  partie 
k  14*.  La  mannite  est  insoluble  dans  l'âther.  La  solution  aqueuse 
est  optiquement  inactive. 

La  mannite  fond  de  160*  à  IGS"  en  un  liquide  incolore,  qui 
abandonne  un  peu  d'ean  à  StOO°,  en  formant  une  certaine  quantité 
de  mannitane;  mais  la  majeure  partie  de  la  mannite  demeure 
inaltérée  à  230°.  A  une  température  plus  élevée,  elle  se  char- 
bonne. 

Une  solution  de  mannite  dissont  abondamment  la  chaux.  On  a 
décrit  diverses  combinaisons  de  mannite  avec  des  oxydes  tels  que 
U  chaux,  la  baryte,  la  strontiane,  l'oxyde  de  plomb. 

La  mannite,  mSlée  à  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  empftclie 
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Is  pr£dpitalion  de  l'oxyde  par  les  alcalis;  on  obtient  une  liqueur 
alcaline  d'un  bleu  foncé,  qui  n'est  pas  réduite  par  l'ébullilion. 

L'acide  azotique  bouillant  coiiverlil  la  mannilc  en  acide  saccha- 
rique,  puis  en  acide  oxalique. 

Lorsqu'on  bume.cte  du  noir  de  plalinc  avec  une  solution  de 
mannitc,  cellc-iù  absorbe  l'oxj-gËnc  de  l'air,  et  il  se  Tonne  un 
acide  ïncrialallisablc  C'*II"0"  que  M.  Gorup-Besaaez  a  désigné 
sous  le  nom  à'acidr  mannitigue.  En  mâme  temps  il  se  produit 
un  sucre  fermente  s  cible  opliqiti'niout  iiiactif  et  offrant  la  composi- 
tion de  la  glucose,  la  taannUose  .- 

(;iillii()is  -f-  0'  =  ir-o^  +  CiilP'Oi*. 
ClîHUOia   +   o:   =   IV-t^    +  Cmi'-0>i. 

Celle  dernière  réiiction  montre  que  la  raannile  peut  i?tre  ciin- 
ïerlie  en  un  sucre  formenliseible  par  une  soustraction  d'hydro- 
gène. Elle  est  inverse  de  relie  qui  dC^eiaiverlr  ]r.iv  M.  Linne- 
mann  (page  A3G). 

C'est  après  avnir  cpi  uuvi'  une  scnibl^ilile  n-dui  lioii  qui'  la  man- 
uile  est  capable  de  donner  uui'  petite  quaiilili'  d'.ilcooi,  loisque, 
comme  l'a  indiqué  M.  lierthelol,  on  l'ab.indonne  pendant  jihi- 
sicurs  semaines  avec  de  la  craie  et  dti  fromage. 

En  présence  des  tissus  du  Ipslicnle,  une  solution  de  maunile 
est  réduite  partiellement  nu  bout  de  quelques  semaines  ou  de 
quelques  moi^-,  et  il  se  l'iirme  une  certaine  quantité  d'une  glucose 
inerisUllisable  fermenleseiblc  (Iterlbelol). 

La  mannile  subit  une  réduction  remarquable  lorsqu'on  la  chaufle 
avec  une  solution  très-concentrée  d'acide  iodbjdrique  (  TVanklyn 
et  Erleumeyci^.  H  se  forme  dans  ce  cas  de  l'tcdbydrate  d'hexy- 
lëne  et  il  se  sépare  de  l'iode. 

'""îî'jo'*  +  tlHl  =  Ci>H«,Hl  +  eH»0«  +  SI*. 

La  découverte  de  cette  réaction  a  définitiTcmcnt  flzé  le  poids 
moléculaire  de  la  mannitc,  en  montrant  que  cette  substance  ren- 
ferme autant  d 'atomes  de  carbone  que  l'hcxylâne  et  sesdérîvés. 

Action  dai  aoldei  urla  nuuults.  --  Avec  les  acides,  la  mannite 
se  comporte  comme  un  alcool  bezatoroique. 

Parmi  les  étbers  propremoQt  dits  de  la  mannitc  il  faut  ranger 
la  niiromanuite  et  une  combinaison  de  mannite  avec6  équivalents 
d'acide  stéariquc. 
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le  ^^"^'J")^"  rélher  hexanilrique  de  la  man- 
nile.  Pour  l'olitsnii',  un  amise  4  p.irlie  de  mannitc  en  poudre  avec 
une  petite  qllantil^  ir,'Lci<i(;  ay.titiqiiod'iini;  di'iiijic  de  on  Iritiire 
dans  un  morliur  eu  ajtii]|<iul,  [>;iï  pelilcs  portions  t;l  i  i  lie  nia  li  ve- 
ntent, 4,5  parties  d'acide  azolique  et  10,"i  parties  d'acide  sulfu- 
rique;  on  â^aate  ensuite  une  grande  quantili  d'eau;  on  recueille 
la  nitromannite  insoluble  et  on  la  lait  cristalliser  dans  l'alcool 
(Strecker). 

La  nitromanaite  constitue  lies  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fu- 
sibles à  70°.  Elle  se  dissout  dans  l'aicool  et  dans  Vélhcv  et  est  in- 
soluble dans  l'eau.  A  1(0°,  elle  se  dfcompose  avec  déflagration. 
Elle  détone  lorsqu'on  la  chaulfc  brusquement  ou  même  par  le 
cboc. 

H.  Bertlielot  a  obtenu  l.-t  manuite  hexasléariqut 

en  chauOïnt  la  mannîtane  téfrasl^qne  pendant  30  à  30  heures 
avec  an  excès  d'acide  stéarique  à  une  température  supérieure 

On  a  décrit  diverses  combinaisons  de  maiinife  avec  les  acides 
sulfurique  et  pbosphoriquc  (l^ivre,  Knop  et  Schncdermnnn). 

HainUane  et  détivâs.  —  Par  l'action  d'un  grand  nombre  d'a- 
ddes  sur  la  mannite,  on  obUent  des  combinaisons  qui  ne  consli- 
tuent  pas,  &  proprement  parler,  des  ^ers  de  la  mannite,  mais 
bien  deséthers  d'un  anhydride  de  la  mannite,  qoeM.  Berthelota 
désigné  sous  te  nom  de  mannilame. 

cc»a^';|o«  -  m  =  «""Hjo». 


Les  combinaisons  fbrmées  par  l'action  des  acides  acétique,  bn- 
Ijrique,  paJmitique,  btéarique,  snccinique  sur  la  mannite,  cons- 
tituent donc  plutôt  les  élhers  de  la  mannilane  que  ceux  de  la 
mannite. 

M.  Bertbelot  a  décrit  la  mannitane  diacélique 

dUnUgrigue,  la  mannitane  tétrabntgrique 
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la  mannildiie  titrastêmiqve 

]zmam\tmtmmoswcimqiie 

Lorsqu'on  chanlTe  la  manaiUne  acÉtique  avec  de  l'eau  de  ba- 
rfle  Ik  100°)  il  >e  fonne  de  l'acËlale  de  baryte,  et  la  mannilane  est 
mise  en  liberté.  Pour  l'isoler,  on  enlËve  l'excès  de  baryte  par  l'a- 
cide carbonique,  on  évapore  le  liquidr  liltrf  au  baïn-marie,  et  on 
6pnise  le  résidu  par  l'alfonl  absolu. 

La  solution  alcooliqiir  abaiulniiTii:  la  niauiiilani^  par  Tihaiiiira- 
tion,  sous  forme  d'une  substance  sirupeuse,  douée  d'une  saveur 
douce,  solnble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu,  insoluble  dans 
l'itiier. 

H.  Bertbelot  a  obtenu  une  fois  un  second  aubydride  de  1&  man- 
oite,  la  numni^, 

P'^lo.  =  <™1;i|o"  -  ma, 

Uunlle.  Mutin, 

e  saveur  à  peine 

SULCrrB,  HfiUHPTBIHE. 

CHU  "OU. 

M.  Hiicicfi  lil  11  ciiTiimei  l  cette  substance  en  IH^Ifi,  dans  l'bcrlift 
(le  Melanipyrtm  iiemorosuin,  et  l'a  noincnOe  méiampyriiie.  Kn 
1830,  Laurent  a  retiré  la  dakite  ou  Jri/cine  d'une  manne  prove- 
nant de  Madagascar.  M.  Gilmer  a  démontré  récemment  l'ideutîté 
de  la  mélampyrine  cl  de  la  dulclte. 

On  préparc  aisément  cette  substance  en  dissolvant  la  manne  de 
Madapscar  ilans  l'cnn  bouillanlc  cl  en  faisant  cristalliser. 

La  duli  ili'  f.iriin'  <]r-.  pi  i-iiii.'.-  i  lujifibnidaiiK  obliques  incolore^ 
Elle  se  (lis.si.ut  daiit  :!  pailii'i  il  lau  à  lli";  elle  est  peu  solublc  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'élber.  Elle  fond  h  182°. 

Elle  se  comporte  comme  la  maonile  avec  l'acide  iodbydrîque  et 
les  acides.  MU.  Wnnklyn  et  Erleomeyer  l'ont  réduite  eu  iodby- 
drated'bezylëne  C"Hi',Bl  en  la  cbaufTant  avec  l'acide  iodbydrique. 
En  l'oxydant  par  l'acide  azotique,  Cartel  a  obtenu  de  l'acide  > 
muciquc,  de  l'acide  ratémiquu  cl  un  sucre  fcimenlescible.  Lors- 
qu'on la  cbaufle  pendant  longtemps,  elle  perd  de  l'eau  et  se  con- 
vertit eu  du(àlme  C'-H'^O'"  (Berlbclot). 
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QUBBCITE  ET  PtHITE. 

Ces  deux  subsUiaccs  sont  isom6riqui?s  avec  la  mannilnnc  cl  la 
dulcitaDc. 

La  gufrctte,  ou  sucre  de  glands,  a  6li  ilécouvcrle  par  Bracon- 
not  en  1S40,  dans  les  glands.  Rllc  forme  <lc  petils  prismes  rboio- 
boldaux  oLIiques,  inaltérables  l'air.  Kllu  fond  h  233°.  Elle bc  dis- 
sout dans  8  à  10  parties  d'eau  (voidc.  La  sululinn  dfvic  à  droite  le 
plan  de  polarisation. 

La  piniCe  a  éi6  dfriiuYertc  en  I8ôo  par  M,  BfNlii'Iol,  dans  la  rÉ- 
aine  du  pin  de  Californie  {Pinus  lamberliaim).  Klle  crislallisc  en 
mamelons  trË.s-solukles  dans  l'eau,  possédant  une  saveur  sucrée. 
Sa  solution  dévie  le  plan  depolarùalion  à  droite, 

MATIÈRES  SUCRÉES  ET  AMYLACÉES 
Parmi  les  substances  les  plus  répandues  dans  l'organisme  des 
Tégétaux  et  les  plus  importantes  par  le  rûle  qu'elles  jouent  dans  les 
procédés  de  la  vie,  il  faut  compter  les  dilTércntes  espèces  de  su- 
cre, l'amidon,  les  gommes,  la  matière  des  jeunes  ccilulos  végétales 
ou  la  cellulose.  Ces  corps  forment  un  groupe  IrLwnalurel,  car  ils 
se  rapprochent  beaucoup  les  uns  des  autres  par  leur  composition 
et  leurs  propriétés.  Quelques-uns  d'entre  eux  ont  été  rencontrés 
aussi  dans  l'organisme  des  animaux,  mab  ils  j  abondent  moins 
que  dans  le  rbgne  Tégétal. 

Ces  composés  sont  ternaires,  et  renrennent  le  carbone,  l'hydro- 
gène et  l'oxygène  dans  des  proportions  telles  que  l'oxygène  sufSt 
exactement  pour  former  de  l'eau  avec  l'bydrogëne.  Leur  compo- 
sition est  donc  exprimée  par  la  formule  générale  - 

qui  mnnlrc  que  si  l'on  rclranehait  l'hydrogène  cl  i 'oxygène  sous 
fnmii;  li'eaii,  il  ne  reslernil  i^ue  du  chnriion.  Aussi  a-t-on  nommé 
depui-;  ]oiif;li  iti]i^  Ir.-.  corps  ilnnt  il  s'agit  hydrates  de  cbnrboii.  Us 
rcnfenneiil  1:^  un  '2\  (■qiiivfileiilh  cai-biiiK;. 

lis  sont  ncnlres.  jnucnt  k-  nili'  d\ilniiils  iiulï.iloiaiqui's.  ;iinsi 
que  M.  Berthelot  l'a  démontré.  Ce  chimiste  a  décrit,  en  elfet,  un 
certain  nombre  de  combinaisons  neutres  résultant  de  l'union  des 
atides  avec  diven  corps  appartenant  à  ce  groupe. 

On  peut  rapporter  ces  hydratei  de  eharbm  à  3  types  différents, 
qui  sont: 
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r  Le  sucre  de  raisio,  qu'on  désigne  généralement  sous  le  uoin 
de  glucose; 

2*  Le  sucre  de  canne  ou  la  Baccbarose  (Berlhelot); 

3°  La  matière  amylacée  ou  amidon,  et  la  matière  des  jeunes  cel- 
lules végétales  ou  cellalose. 

Les  sucres  qui  se  ratlachenl  au  sucre  de  raîsîo  sont  susceptibles 
d'éprouver  focilemest  et  directement  la  fennentatîoo  alcoolique 
au  contact  de  la  levûre  de  biËre.  Ds  sont  décomposés  déj&  &  frmd 
etfacilement  à  iO0°  parles  alcalis  caustiques.  Us  réduisent  les  so- 
lutions alcalino-culTHqnes  ktnià  on  an  moins  à  100*.  Lear  com- 
position est  exprimée  par  la  formule 
C'iHi«0«. 

Ce  groupe  comprend  h:  5ui:rc  de  misïn  ou  glucose,  la  lévulose, 
identique  avec  le  sucre  intristallisable  des  fhilts,  et  la  galactose 
résultant  de  l'hydrataliuii  du  sua-a  de  lait.  Nous  désignons  ces 
sucres  sous  le  nom  de  glucoses. 

Les  sucres  qui  se  ralUcheot  au  suore  de  canne  ne  fermentent 
point  directement,  mais  ils  sont  susc^tibles  d'éprouver  la  fermen- 
lalioD  alcoolique,  après  avoir  fixé  les  éléments  de  l'eau  et  s'être 
Iranaformés  enRlucoses,  transformation  qui  s'accomplit  sous  l'in- 
llueiice  des  amdus  étcnilizs  ou  sous  riiillueimc  d  uo  cm'^r  de  le- 
vure. Les  suertiS,  que  nous  désignons  sous  le  ooiu  de  saccharoses, 
sontpeuoupointatlaquiis  par  les  lessives  nicalinesà  lOU*,  etexee- 
ccnt  &  cette  température  une  feible  action  réductrice'  sur  les 
solutions  alcalino-euivriques.  Leur  compoution  est  exprimée  par 
la  formule 

tTtHMûB. 

Ce  groupe  de  sucres  comprend  le  sucre  ordinaire  ou  saccbarose, 
e  sucre  de  lait  ou  lactose,  la  mélîlose,  la  mélézitose  et  la  mycose 
ou  tréhalose. 

Les  glucoses  et  les  saccharoses  constituent  les  sucres  propre- 
ment dits. 

Les  corps  qui  se  rattachent  à  l'amidon  ne  sont  point  fermentes- 
eibles.  Leur  compoMtion  est  exprimée  par  la  formule 

oo  par  uo  multiple  de  celte  formule. 

tioos  l'ioducni'e  <lrs  .K'idcs,  ils  Qxentde  l'eau  et  se  convertissent 
en  h'I^i'usi"  ii  njK  iili  ^ciljles.  Pour  quelques-uns  d'eutru  eux,  par 
exemple  pour  l'auii[loo  cl  la  gomme,  cette  transformation  peut 
miîme  s'eifectucr  suuï  l'inQuence  d'un  grand  excès  de  ferment. 
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Ce  groupe  de  corps  comprend  l'amidon,  la  dextiioe,  les  gommes, 
la  cellulose,  etc. 

Le  tableau  suivant  dimm-  un  aix  ivu  de  tous  ces  hydrates  de 
charbou. 

SUCKES 


GUHiiO"  cuRHOU  CUB'WI 

Clitcou  («n  il  nMi}.     SaccharotB  (tm  i>  »■),  Amidcm, 
Lévulose.  IiUcIosc  (iikh  *  wd,  Glycoeine. 

Galacloie.  Hâliloae.  Dextnne. 

Uélérilou.  iDullne. 
Hïcoae  <tTéhatoic).  Commet. 

Cellulose. 
Tunidne. 

On  connaît  en  oatre  quelques  maliùrcs  sucrées  qui  possèdent  la 
composition  des  glucoses,  mais  qui  ne  sont  point  Termentcsciblcs, 
et  qu'on  ne  réussit  p;is  à  convci'ti:'  ii:ti'  l'nclion  des  aeidcs  ou  des 
ferments  en  sucres lermentesciblcs.  Parmi  cos  eorps,  nous  citerons 
la  sorbine,  qu'on  a  retirée  des  baies  di'  sorliii-r,  l'cucaline,  produit 
de  dédoublement  de  la  mëlitose,  <'i  l'inosiii',  ■^iti-re  crisUllisable 
qui  existe  dans  l'économie  animale  et  qui  i  st  identique  avec  une 
matière  sucriée  qu'on  a  retirée  des  hai  icols  verls. 

letton  dei  matUrsa  raories  et  amylacées  mr  la  iamière  polarisée. 
—  Parmi  les  propriétés  générales  des  matières  neutres  eu  ques- 
tion, nous  devons  mentionner  ici  l'action  qu'elles  exercent  sur  la 
lumière  polarisée  :  elles  exercent  le  pouroir  rotalotn,  c'est-à-dire 
qu'elles  sont  douées  de  la  propriété  de  dévier  le  pbat  de  polarita- 
tion  &  droite  on  à  gaucbc 

1.  Bassr6Réc 


Uella  :  clla  dBiiouun  uuiio  bi  lu  ravDii  iuisub  far  ii  iRCuuua  iiioa.  idub 

l'angl*  ds  3S*,1S'  (qni  en  pour  la  Terre,  i  angle  da  polantation),  et  ■>,  ae  piDi,  ii 
lecoDda  time  «•!  dltpnés  da  lella  minl&re  que  la  Mcoads  rfOaiioa  h  Ttua  diu 
tin  pUn  peipudinliira  u  plu  I»  U  ptemiin.  On  «  Mmmt  plan  île  palaritalio» 
la  jdto  diu  laqnd  la  riStobU  lalnnutneo  la  polarinnt  larla  pnmiirs  glica,  «t 
■etpUa  MtpHpeadlooUliti  Mini  dam  laqtitl Ib  mjDn rMéiU l'éldst  apcii  tirs 
umM  inr  niH  itcande  gUi*  aoiia  l'angls  da  polartnlim. 


m  MATIÈRES  SUCRÉÏS  ET  AHïXACÉES. 

Li's  (li^vi^iliniis  du  plan  de  polarisation  difl^rcnt  de  sens  et  d  in- 
lensili'  jnnir  les  diffÉrenlos  matières  sucrées.  La  plupart  de  ces 
dernii^res  exercent  le  pouvoir  rolaloiro  k  droite,  quelques-unes  à 
gauche. 

Tmilus  choses  éUint  égaies  d  jullouis.  1  amplidule  de  la  ûé~ 

de  la  malîère  sucrée,  le  |îî;i.i  de  |i(thiiisaliori  du  nivoii  mii'^r  élant 
moins  devie  que  ci'Iui  du  ravuii  nnU  I.  l  iii  nippoi  lc  ordinaiicmenl 
le  pouvoir  rotatoirc  a  la  drvialnni  qii  cpiouvo  le  plan  do  polarisa- 
tion  pour  la  lumière  violetle  (ou  cuuleui-  fleur  de  pÉcher),  el  oo 
nomme  cette  couleur  la  teinte  de  pn^sane  ou  teinte  sensible. 

Pour  une  fiubstani^e  donnée.  I  ainplilude  de  !a  dtvialion  dépend 
du  nombredes  molécules  que  le  riiïun  es!  nbli^je  de  Iraverser  dans 
la  dissohiLion.  Ainsi,  la  longueur  de  la  l'ulonue  re,-lanl  la  même, 
la  dÉvialifjjiestd'aiilanl  pki.s  foito  que  lii  solulioii  ni  plus  euneen- 
tréc.  D'un  autre  ei'ilé.  la  cuiieenlration  de  la  solulion  rcsUnt 
la  meuie,  la  dévialiou  est  proportionnelle  a  la  longueur  de  la  co- 
lonne. 

On  désigne  sous  le  nom  depoiirnir  rotnloire  moléculatre  ou  spé- 
cifique la  déviation  qu  un  liquide  bomogène  imprimerait  an  plan 
de  polarisation  du  rayon  simple  à  travers  l'unité  d  épaissour,  si 
ce  liquide  avait  une  densité  idéale  égale  ù  l'unité. 

Ce  pouvoir  rotaloire  moléculaire  est  exprimé  par  le  signe  [«] 
qui  prend  une  valeur  positive  pour  des  substances  déviant  à  droite 
(dextrogyrcs),  et  une  valeur  négative  pour  des  aubslances  déviant 
&  gauche  (lévogyres). 

Il  est  donné  par  l'expression 


dans  laquelle  ii  représente  la  déviation  observée  (pour  la  teinte  de 
passage),  X,  la  longueur,  l'épaisseur  de  la  colonne  liquide,  rappor- 
tée à  100  millîmbtres  pris  comme  unité  Q~  X  lOO*""),  S,  In  densité 
du  liquide. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  substances  solides  se  trou- 
vant en  dissolution  dans  l'eau,  est  donné  par  la  formule 

I  désignant  la  quantité  de  substance  solide  contenue  dans  an 
gramme  de  la  solution. 

'  Le  tableau  suivant  indique  le  pouvoir  rotatoire  ipédflque  d'un 
certain  nombre  d'hydrates  de  chariion. 
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SACCBilROSES. 

AHVLOSES. 

Glucose..  H- 
GaltclDW  M -1  —  8*>,8 

SoiliiiK..  [■)»— 46>,a 

S>ecluintM.[i]=i+  Wfi 
Ueloie.. . .  [ii]=-f  i3',t 
Hditosc.  ..'11  =  4-101° 

Trélialo».  [s]  =  +  îioo 

Ilf.lriûe[=.l  =  +  la8=.7 
Aribioe  [a]-'—  36» 

Lonilz  a  distingué  le  premier  (1793),  du  sucre  de  canne.  In  ma- 
tière sucrée  cristallisable  da  miel.  Proust  reooDDut,  en  1802,  la 
Datare  particulière  du  sucre  de  raisin,  dont  l'existence  Ait  recon- 
nue plus  tard  dans  un  grand  nombre  de  fruits  sucrés,  tels  que  les 
prunes  el  les  figues,  à  la  surface  duquel  il  fnrme,  par  la  dessicca- 
tion, ccscrfloresccnces  lilnrirlics  bien  rdniim  s.  Iniii'pi'iiilamnicnl 
de  la  glucose,  la  plupart  des  fruits  sucrés  ruurermeut  une  quan- 
tité égale  de  lévulose;  qnelques-uns  contiennent  en  outre  du  sucre 
ordinaire  (saccharose).  Ce  métange  de  glucose  et  de  lévulose  cons- 
titue le  sucre  interrertî,  et  I  on  peut  admettre  qu  il  se  forme,  dans 
les  fruits,  par  l'action  des  acides  qui  l'accompagnent  souvent. 

La  glucose  a  été  découverte  aussi  dnns  l  unne  des  diabétiques, 
et  plus  réccmmeiil,  en  pt'Iile  quaulile.  iians  d  au  Ires  humeurs  de 
l'économie  animale,  telles  que  le  sang,  le  chyle,  la  lymphe,  les 
liquides  amniotique  el  allantoiquc.  le  blanc  d  œuf.  Elle  existe  en 
petite  quantité  dans  l'urine  normale.  On  l  a  signalée  aussi-dans  le 
tissu  du  foie  (Bernard  et  Barreswil). 

Sïrchhoffa  découvert,  en  1811,  lafonnation  artificielle  de  la  glu- 
cose par  l'action  de  l'acide  sulfnrique  étendu  sur  l'amidon.  En 
1819,  itnicomiol  a  réussi  à  fcire  éprouver  à  la  cellulose  une  trans- 
formatiou  analogue  par  leS  mêmes  moyens.  Diverses  lualières  qui 
se  rencontrent  dans  l'oi^isme  des  ani^nanx,  telles  que  le  gljco- 
gène,  la  tunicine,  la  chitine,  ont  été  converties  en  un  sucre  fer- 
mentescible,  probablement  identique  avec  la  g^cose. 

Bnfln  DU  a  retonnu  que  la  malidre  sucrée  fermenlescible  qu'on 
peut  séparer  de  diverses  glucosides  telles  que  Vamygdaline,  la  sali* 
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cine,  l'acide  lannique,  est  prislallisable  et  îdeDtiqae  avec  la  glu- 
Dans  ces  derniers  temps,  on  a  réussi  à  former,  sinon  la  glucose. 
Au  moins  an  sucre  ferme ntescible  analogue  à  la  glucose,  par  des 
procédés  synthétiques,  dont  le  plus  remarquable  a  été  découvert 
par  M.  Lccwig.  Il  consiste  à  traiter  l'éther  oxalique  par  le  sodium 
(page  383). 

Préparation.  —  Ou  prépare  la  glucose,  dans  les  arts,  par  le  pro- 
cédé suivant  : 

On  introdnil  dans  une  grande  cuve  en  bois  6,000  litres  d'eau  et 
&  kilogrammes  d'actde  sulfurtque  à  60°,  et  on  agite  le  mélange. 
Au  fond  de  la  cuve  circule  un  serpentin  percé  de  petites  ouver- 
tures, et  qui  se  liouvt;  (in  cnniminiiciiliiin  iivec  un  générateur  de 
vapeur  h  ii.iuii'  pi  r—nKi,  l'.n-  i  r  M  i  iu'iilin  (.n  arriver  dans  le 
liquide  îles  jch  [h-  v.iprui'  Mnih.iudci'.  l":iit  alors  couler  dans 
la  cuve,  par  porliuii^,  i,OIK)  kilij|^rii[Linj(.':>  do  l'i^cule  délayés  dans 
environ  2,000  litres  d'eiiu  tiÈde.  Le  liquide  étant  maintenu  bouil- 
lant, la  sacchariflcalion  est  complète  30  â  AO  minutes  après  la 
demiËrc  addition  de  fécule.  On  salure  alors  l'acide  sulfnrique  au 
moyen  de  la  craie  pulvérisée.  On  laissr  z'eposcr  le  liquide,  on  le 
Clarifle  en  le  faisant  piLSbf^r  daii-i  do>  lild  i.'s  Diirniml  [page  439) 
et  on  l'cvapore  dans  des  eliaudiérc-.  i-h.mllVT^  ,^  h  vapeur.  Jusqu'à 
ce  qu'il  marque  30°  Baunié,  On  obtient  ainsi  le  sirop  de  fécule. 
Ou  le  laisse  reposer  pendant  SI  heures  dans  des  tonneaux,  où  il 
dépose  du  sulfate  de  chaux.  Du  l'emploie  ponr  la  fabrication  de  la 
bière. 

Veut-on  nblenir  de  In  glucose  en  matse,  on  concentre  le  sirop 
jusqu'à  -Kl  ou  41"  Daunui,  puis  on  le  verse  dana  un  rafralcbissoir, 
où  la  crisl.illisilioii  onmuiencc.  On  l'introduit  ensuite  dans  des 
tonneaux  uii  il  se  prend  en  une  masse  blanche,  opaque,  dure. 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  8  à  10  jours  du  sirop  de  téciile 
concentré  à  31  ou  33°  Baumé,  il  se  remplit  do  petits  cristaux  ma- 
melonnés. Débarrasses  de  l'eau-mëre  et  séchés,  ces  cristaux  cons- 
tituent la  glucose  Qranulée. 

On  peut  extraire  h\  L'Iiuvi'^r'  iliiniiel,  en  délavant  ce  produit  dAns 
une  pelile  quauLilC  il'.ili'niil  iroid,  qui  dissout  le  sucre incristalli- 
sable.  On  déranle  la  partit:  liquide  et  on  comprime  fortement  le 
résidu  solide  entre  des  feuilles  de  papier,  on  délaye  dans-un  peu 
d'alcooi  froid,  et,  après  avoir  comprimé  denouveau,  nn  dissout  le 
résidu  dans  l'eau  cliaude  ;  on  décolore  par  le  ebartioa  animât,  on 
Qltre  et  on  abandonne  à  cristallisation. 
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l'our  retirer  le  sucre  iIl'  l'iiriiic  diabcliqiie,  on  évapore  cHle-ci 
au  bain-marie,  ou  mieux,  dans  «ne  ^luvc  ;  on  ajdulc  au  liquide  si- 
rupeax  une  petite  quantité  d'alcool,  ut  on  l'iibaudonne  eosuite  jus- 
qu'à ce  qu'il  soit  pris  en  une  masse  eristailine.  On  lave  cette  masse 
à  l'alcool  froid  et  on  la  purifie  par  plusieurs  e  ri  s  falli  salions  dans 
l'oau  chaude,  avei;  addition  de  charbon  animal.  Au  !icu  de  dissou- 
dre la  glucosp  dans  i'cnu  chaude,  on  peut  la  dissuudrc  h  chaud 
dans  l'alcool  à  00°  cent.  Kilo  crl.-lalliM'  plus  nii  ilciiicJit  du  ^ein  de 
l'alcool.  Lorsque  l'urine  diabéliqne  n'csf  pas  très-riche  en  glu- 
cose, elle  laisse  déposer  îndépendaiDuien!  de  celle-ci,  ou  mËme 
cxcIanTement,  des  cristaux  de  la  combinaison  de  glucose  cL  de 
sel  marin. 

Propriétés.  —  I<i)  glucose  se  présente  ordinairement  sous  forme 
de  petits  crislau\  mamelonnés  blancs,  opaques,  agglomérés  en 
choux- Heurs.  Ces  cristaux  reiifermenl  2  équivalents  d'eau  de  cris- 
Lallisalion  (C'-H'-O'-  +  H^U").  Ils  sont  inaltérables  à  l'aîr.  Us  se 
ramollissent  à  60°,  fondent  au  baiii-maric  et  perdent  leur  eau  de 
cristallisation  à  100',  ou  mCme  dans  un  courant  d'air  &  80°.  Du 
sein  de  l'alcool  absolu  bouillant,  la  glucose  se  déposë  en  aiguilles 
anhydres  (C'*H"Oi')  qui  ne  fondent  qu'à  496*. 

La  glucose  est  trois  fois  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  sucre  do 
canne,  et  sa  solution  est  trois  fois  moins  sucrée,  pour  une  égale 
concentration,  que  celle  du  sucre  de  canne.  1  parlïe  de  glucose  se 
dissout  dans  1,2  partie  d'eau  ù.  iT.  La  glucose  se  dissoutaussi  trËs- 
facilement  dans  l'alcool  faible.  Elle  est  moins  soluble  dans  l'alcool 
absolu.  1  partie  de  glucose  anhydre  se  dissout  à  17"  dans  50,2  par- 
ties d'alcool  d'une  densité  de  0,837,  et  dans  4,G  parties  du  mémo 
alcool  bouillant  Elle  se  dissout  dans  9,1  parties  d'alcool  d'une  den- 
bité  de  0,880  et  dans  0,13  partie  du  même  alcool  bouillant  (An- 
Ihoii). 

Lorsqu'on  abandonne  longtemps  la  solulion  aqueuse  de  glucose 
à  elle-même,  ou  qu'on  la  soumet  à  l'ébullition,  on  remarque  une 
diuÛDulion  notable  dans  le  pouvoir  rotatoire.  Le  pouvoir  rotatoire 
spécifique  de  la  glucose,  qui  est  [a]  =  -f- 104°  au  moment  o&  elle  n 
été  dissoute,  s'abaisse  peu  h  peu  à  froid  et  trÈs-rapidement  ù  l'é- 
bollîtion,  de  manière  ft  devenir  [a]  ^  -j-  37°, G. 

Action  de  la  chaleur  sur  la  glucoie.  —  Lorsqu'on  chaulfe  la  glu- 
cose, à  environ  170°,  elle  fond,  perd  de  l'eau  cl  se  convertit  en 
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Ce  dernier  produit  n'a  pas  encore  été  ol^teiiai  l'état  de  pureté  par- 
faite. Il  constitue  uoe  masse  incolore  à  peine  sucrée.  II  dûrie  le 
plan  <Ic  pnl.irisiilion  à  droilo.  Il  iip  (rrriicnle  point  tlircrlcment, 

maisitis  acirlcs  aenriusic  coiivtni.wnl,  à  l'i^hullifioii.  vu  t^hn^Oit-, 
fei'monti'scible. 

Lorsqu'on  porlc  la  glucose  ou  la  glucosanc  ù  une  Lumpfr.iturc 
plus  61e%-ée,  il  se  forme  des  subslaoces  brunes  analogues  au  ca- 
reniel. 

Action  de»  adda.  ~-  La  glucose  ne  se  colore  point  lorsqu'on  la 

Iraili;  à  froul  par  l'.irlile  sulfuriqiift  (■iini-pnlrf;  elle  s'j  rombine  en 
lormant  ik  laciili'  MiLfoi^luri.Mijiip.  aii:il(>t;i(e  à  i'aciilc  Miirusactiia- 
riqtiL'. 

Lorsqu'on  la  chnulTc  avec  de  l'acide  sulfuriquc,  elle  se  ciiarbonne 
et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux, 

Loraqu'ouHait  bouillir  Inngtemps  la  glucose  arec  de  l'addc  cblor- 
hjdrique  élendu,  elle  se  convertit  en  matières  brunes  analogues  & 
l'aciile  ulmiquc.  ChaulTéc  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  la  glu- 
cose est  osvdéo  et  donne  de  l'ariiic  saci'liarique  et  de  l'aeide  oxa- 
lique. Xous  décrirons  plus  loin  de  véiitablis  combinaisons deglu- 
cosc,  ou  plulAt  de  glucosane,  avec  les  acides. 

Action  des  baiei.  —  La  glucose  peut  se  combiner  avec  les  bases 
pour  former  des  composés  analogues  aux  sels.  On  obtient  une  com- 
binaison barylique  (glucosate  de  baryte)  G"H"BaO",  sous  forme 
d'une  poudre  rrisUillinc  blancbe,  cui^outant&unc  solution  alcoo- 
lique de  t;liu()si'  une  solution  d'iiydrftte  de  baryte  dans  l'alcool 
l'aibic,  Lci'-'(|u'iin  tlis':oiil  de  l'hydrate  de  chaux  dans  une  solu- 
tion do  glucose  l'I  qu'on  riiOlc  la  solution  avec  do  l'alcoul,  i!  se 
forme  un  [irécipité  blam:  de  ^'lucos^ilc  cie  el!aiJ\ 

Bnfln,.  MM.  Soubeiran  cl  Pcligol  ont  décrit  diverse  combinai- 
sons plombiques.  Le  glucosate  basique  de  plomb 

CiîHiWO"  +  iPbO 
se  précipite  lorsqu'on  ajoule  de  l'ammoniaque  k  un  mélange  de 
solutions  de  glucose  et  d'acétate  de  plomb. 

La  plupart  de  ces  combîDaisons  sont  très-instables. 

Les  alcalis  et  les  terres  alcalines  décomposent  la  glucose,  lente- 
mcnlà  froid,  rapidementà  l'êbullilioa, 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  glucose  une  solution  concen- 
trée dépotasse,  et  qu'on  cliaulTe,  la  liqueur  jaunit  d'abord  et  ne 
tarde  pas  à  prendre  une  teinte  brune  très-foncée.  On  observe  la 
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miîini;  coloriitioii  lorsqu'on  chaiiHfi  i;i  solutinn  de  glucose  avec  de 
l'hydrate  de  barj  le  ou  de  l'hydrate  de  chaux.  Ces  réaclioas  sont 
très-éoei^ques.  Oa  en  tire  parti  pour  découvrir  la  glucose. 

D'après  H.  Pelîgot,  l'action  des  alcalis  sur  la  glucose  donne  lien 
à  la  formation  de  deux  acides,  qu'il  nomme  glvdque  et  mélatsiguê. 
Une  solution  du  gliirosalc  de  baryle  ou  do  gliicosate  de  chaux, 
abandonnée  à  t'IlL'-itii^mc  pendant  (iiiclqocs  seniiiincs,  perd  peu  à 
|ieu.sa  l  Èaclion^ilcalineet  renferme  alors  du  glncatede  baryte  on  de 
chaux.  Lorsqu'on  ajoute  à  la  glucose  desséchée  une  solution  bouil- 
lante et  saturée  d'hydrate  de  baryte  el  qu'on  agite  rapidement, 
une  réaction  très-vive  s'accomplit,  la  liqueur  entre  en  ébnllition, 
jaunit,  et  il  se  forme  du  glucate  de  baryte.  On  attribue  h  l'acide 
ghiciqiie  la  composition  C*'H"D".  11  se  formerait,  par  conséquent, 
par  la  déshydratation  de  la  glucose. 

Action  réduclrke  dis  la  glucose.  Une  solution  d'acétate  cuivrïquc 
est  réduite  h  l'ébullition  par  la  glucose  :  il  se  précipite  de  l'oxyde 
cuivreux  anhydre. 

Les  solutions  de  sulfate,  d'azotate  et  de  chlorure  ciiivriques  ne 
sont  réduites  que  très-lentement  à  la  suite  d'une  longue  ébullition 
avec  la  glucose;  la  réduction  a  lieu  plus  racili'mmt  lorsqu'on 
ajoute  de  I  acétate  de  snudc  à  res  solnliocis. 

One  solution  de  sulfate  de  enivre  ailililionnL'c  ào  glucose  en 
quantité  suffisante  ne  précipite  pins  par  la  pnlassL'  caustique,  mais 
forme  une  liqueur  d'un  beau  bleu  d'azur.  Lorsqu'oji  chantl'e  cette 
solution,  elle  verdit  d'abord  et  laisse  déposer,  immédiatement 
après,  un  précipité  jaune  ou  orangé  d'oxyde  cuivreux  hydraté. 
Cette  réaetLon,  doeonverte  par  Ti'ommer,  est  IrÈs-sensible  et  est 
souvent  miiC  a  pmliL  [lonr  Ifi  recherche  de  la  glucose. 

Il  est  ù  remarquer  que  l'action  réductrice  de  ce  corps  sur  les 
sels  cuivriques  se  manifeste  surtout  avec  énei^ic  au  sein  de 
liqueurs  alcalines.  On  emploie  donc  pour  la  recherche  ou  môme 
pour  le  dosage  de  la  glucose  des  solutions  cupro-alcalines,  qu'on 
obtient  en  dissolvant  du  tartrate  cuivrique  dans  la  potasse  (liqueur 
de  Barreswil]  ou  eu  ajoutant  à  une  solution  de  sulfate  de  cuivre 
du  sel  de  Scignctte  el  de  la  soude  caustique  (liqueur  de  Fehting). 
Suivant  différentes  circonstances  qu'il  est  difficile  de  préciser, 
mais  qui  paraissent  dépendre  do  la  concentration  et  de  l'alcalinité 
du  réactif;  le  précipité  cuivreux  est  jàune  ou  janne  rougeâtre.  Ces 
solutions  cupro-alcalines  sont  d^jà  rédidtes  par  la  glucose  à  la 
température  ordintdte. 

Lorsqu'on  qouto  &  une  solution  de^ncose  de  l'aiotate  de  bis- 
&  » 
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mnthetunexcËs  de  potassecanstiqoe,  et  qu'on  diaulTe,  il  seforme 
un  précipité  noir  de  bismuth  réduit. 

Les  solutions  d'azotate  d'argent,  de  chlorure  d'or,  d'azotate 
rncrcuriqiie  sont  réduites  à  l'ébullilion  par  la  glucose;  le  sublimé 
est  Iransformé  en  calomel. 

Combluiioni  de  U  glncoie  Breo  In  acides.  —  M.  Iterthclol  a  dé- 
crit, sous  le  nom  de  tacduuidis,  des  combinaisons  de  la  glucose 
avec  différents  acides,  combinaisons  qui  doivent  tire  assimilées 
aux  étbers  composés.  Les  saccbarides  constitueraient,  d'après  ce 
cbimisle,  les  étliers  non  pas  prccIsOinent  de  la  glucose  mais  de  la 
gincoaane 

fi^i  iiKT  ail  (l^'ipuiia  de  la  glucose  par  l'élimination  de  H*0*.  Ainsi, 
eu  diauiraiil  la  glucose  pendant  longtemps  avec  de  l'acide  buty- 
rique à  40(1°,  M.  Bcrtbelol  a  obtenu  la  saccharide  bulgrigiie  (on 
glncosane  dibutyrique) 


Ce  rorps  prend  naissance  en  verlii  de  la  réaction  suivante  : 

■"^'■«•i;:y  +  f'"'!f|»'  =  ««l»"  + 

La  gf  ucosane  elle-m6me  résulte,  dans  cette  réaction,  4e  la  désby- 
dralîon  de  la  glucose.  La  saccharide  butyrique  constitue  un  liquide 
oléagineux,  peu  solubledans  l'eau. 

M.  Berlbdot  a  obtenu,  par  un  procédé  analogue,  la  glucosane 
(saccharide)  disléariqne 


qui  constitue  une  masse  solide  analogue  &  la  cire,  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau. 

En  soumettant  les  saoobarïdea  à  une  ébuUitioD  prolongée  arec 
de  l'acide  sulhuique  on  chlorhydrique  faible,  on  les  dédouble  en 
acidËs,qui  deviennent  libres,  et  en  un  sucre  fermentescible.  Cette 
propriété  rapproche  ces  corps  intéressants  d'une  classe  nombreuse 
de  composés  naturels  qui  sont  connus  depuis  iouglcnips  sous  le 
nom  de  giucosides.  Parmi  ces  composés,  nous  nous  bornerons  il 
mentionner  ici  l'amygdaline,  la  salicine,  la  phloridzinc,  la  popu- 
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line,  l'urbutiue,  la  convolvulinc,  la  ]a1ap|)iiic,  le  tannin  (voii'  plus 
loin).  Ea  se  dédoublaDt  sous  l'influence  des  acides,  ces  glucosidea 
tlonnenl,  indépeniiBnunent  de  la  glucose,  d'uitres  aubstanoes  dont 
la  nature  varie,  et  qui  appartiennent  ordinMremeiit  à  la  classe  des 
combinaisons  aromaliqaes  [essence  d'amandes  amères,  salîgénine, 
acide  bensolqae,  etc.). 

CombinalMu  de  b  glscau  arso  le  cUomre  da  sodinni.  —  Loi-s- 
qu'on  ajoute  du  cblornre  de  sodium  à  une  solution  de  glucose  et 
qu'on  abandonne  le  tout  k  l'évaporatioB  spontanée,  on  obtient, 
aiûvant  las  ptoptuiions,  diveises  combinaisons  définies  et  cristal> 
Unes  des  deux  corps.  Du  sucre  de  diabète  saturé  de  sel  marïn  laisse 
déposer  des  crislani  2Ci*B*»0",2NaCl  +  H«0'  qui  perdent  leur 
eau  de  130  a  140°.  En  même  temps  il  se  dépose  des  cristaux  plus 
petiU  qui  renferment  C'^H'^'S^NaCl  (Slseileler). 

Une  solution  de  1  molécule  de  chlorure  de  sodium  et  de  2  mo- 
lécules de  glucose  laisse  déposer,  par  l'évaporation  spontanée,  de 
gros  prismes  rbamboIdauxquirenIermentSC»Hi%",NaCl't-ti*0*. 
Ces  crislanz  perdent  tenr  eau  &  lOO*  et  se  décomposent  à  ISO* 
(Calloud,  Peligot). 

Oasags  ds  ta  glnooie.  —  Parmi  les  procédés  qu'on  a  employés 
pour  le  dosage  di;  l;i  glucose,  nous  menlionuerona  les  suivants  : 
1°  Fermenlalion  et  (iélerminalion  de  l'acide  carbonique.  2°  lléduc- 
lion  d'une  solution  cupro-alcaline  dont  le  litre  est  connu.  3°  Détei^ 
mination  du  pouvoir  rotatoire.  Nous  décrirons  sommairement  les 
deux  premiers  procédés. 


1°  Dosage  de  la  glucose  pur  (mnuntalion.  —  On  jieul  einployei' 
l'appardl  suivant      30}.  a.  est  un  petit  milras  à  Tond  plat,  fermé 


fig.  30. 
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par  un  bouchon  peroi  de  deux  trous;  le  premier  livre  passage  i 
un  tube  de  sûreté  C,  le  Eccond  à  un  tube  reconrbé,  qui  met  en 
commuDlcalion  le  matras  avec  un  tiilic  on  U  *  rempli  de  ponce 
BuUUrique  ;  Ii:  iil  de  cuivre  li  .si'i  l  à  ïiisinMidrc  i'ii;)pareil  dans  la  ba- 
lance. 

Pour  foire  l'essai,  on  introduit  en  a  30  à  40  ccnlimÈtres  cubes 
delà  liqueur  oii  l'on  veut  déterminer  la  glucose,  puis  de  In  Icviirc 
de  bière  fïalcbe.  AprËs  avoir  fixé  le  bouchon,  on  pèse;  puis  on 
ferme  le  tube  c  à  l'aide  d'un  tube  de  caoutcbouc  dans  lequel  on 
a  glissé  un  lioiil  de  hagucde  de  verre;  on  ajuslc  II  !'(!xti'6mi[é  ou- 
verte de  l',ii)|j;t[rjl  I'  liibr  .'i  L-lilm-iii-e  de  ('«[i-iiui:  ij,  destiné 
à  empiîcliiT  I  eiitiée  ilf  1  huiindc  (Lins  le  lui»;  fi;  puis  on  aban- 
donne l'apparuil  h  lui-mùniv  duus  un  cndrait  chaud  (25  à  30°)  pen- 
dant S4  à  48  heures. 

Lorsque,  au  bout  de  ce  temps,  tout  dégagement  de  g»  a  cessé, 
on  aspire  de  l'air  sec  travers  l'appareil  de  manière  &  chasser  tout 
l'acide  carbonique  qu'il  renferme,  puis  on  le  pèse.  La  perte  de 
poids  indique  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  s'est  dégagée. 
Cette  quantité  étant  connue,  on  trouvera  approxiniativemenl  la 
proportion  de  la  glucose  h  l'aide  de  l'équation 
C<W»0«  =  acWO»  +  2C»». 

2°  Dosage  de  la  glucoiê  au  moyea  de  la  ligueur  eupro-potaittgue. 
— Pour  préparer  celle  liqueur,  on  dissout  dans  100  grammes  d'eau 
iO  grammes  de  sulfate  de  cuivre  (:ristallis(>.  Il  auhe  ])^irl.  on  dissout 
dans  l'eau  IGO  grammes  de  sel  de  SeigiicLLc  [page  -107),  cl  on 
ajoute  à  la  solution  GOO  à  700  eeiilimi^trcs  cubes  de  lessive  de 
soude  caustique  d'une  densité  de  1,13.  On  mSle  les  deux  solutions 
et  on  y  ajoute  de  l'eau  de  maniëre  à  obtenir  1134,4  cenUmètres 
cubes.  On  a  préparé  ainsi  la  liqueur  de  Fehling. 

On  introduit  iOcenlimèIres  cubes  de  cette  liqueur  dans  une  cap- 
sule de  p(j[  i  i  l.iiiir,  un  I  VfeEid  di;  -l  fois  son  voinme  d'eau,  on  porte 
i"!  l'ébullitiiHict  un  j  ujoule,  youtlc  il  goulle,  à  Taide  d'une  burette, 
la  solulion  glucosîque  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue  de  la  li- 
queur d'épreuve  ait  complètement  disparue.  Celle-ci  est  titrée  de 
telle  sorte  que  pour  opérer  la  réduction  complète  de  10  centimètres 
cubes,  il  faille  exactement  V,<&  de  glucose.  Cette  quantité  de 
glucose  répond,  par  conséquenti  à  10  centimètres  oabea  de  la  li- 
queur dePebling. 
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LÉVULOSE. 
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Celte  substance,  qu'on  désigne  souvent  sous  le  nom  de  sacre 
de  fruits  iDcrisIallisable,  forme  la  partie,  incrislallisable  de  la 
muli&re  sucrée  qui  existe  dans  cerlaiii^  fruits  (Bouchardat).  Elle 
coii>Iiliic  ua  (Ich  ùlémcnls  ilii  sui'il'  inlfinei  li,  niiMange  de  glucose 
cl  di'  lévukise;  tUe  se  forint;  lursqu'oii  suumol  l'inulineù  une  ébul- 
lilion  prolongée  avec  l'eau.  Pour  isoler  la  lévulose,  M.  Dubrunfaut 
mélange  inlimement  10  grainmea  de  sucre  interverti,  6  grammes 
d'hydrate  de  cbatuc  et  iOO  grammes  d'eau.  La  masse,  d'abord 
liquide,  devient  pflteuse  par  l'agitalton.  Elle  renferme  alors  du 
glueusate  de  chaux  liquide  et  du  lévulnsate  de  c.hmix  snlidi;.  Ou 
rexpnmc  Ibrlcmi^iit  iliitis  une  loilc.  rl  ou  liri  inuposo  par  l'ai'ide 
oxalique  la  cumbinaisun  do  lévulu^e  v.l  dv,  chaux.  La  lévulose  reste 
CD  solution.  Elle  forme  aprâs  l'évaporation  un  sirop  incrislallisable, 
plus  sucré  que  le  sirop  de  glucose.  Sa  Bolution  aqueuse  exerce  le 
pouvoir  rotetoire  vers  la  gauobc. 

La  lévulose  est  directement  ferment  esc  ible.  Chauffée  à  170", 
elle  donne  la  i^nrtoaiif  en  peniaiil  les  élémeids  dû  l'eau 


Cette  dernière  subsLlnce  constitue  une  niasse  aniurphe,  solublc 
dabs  l'eau.  Elle  n'est  point  directement  fcrmcnlcscible,  mais  lors- 
qu'on la  fait  bouillir  avec  de  l'eau  ou  avec  des  acides  étendus,  elle 
se  convertit  en  lévulose  fermentcscible  (Gélis). 

Lorsqu'onionmet  le  sucre  de  canne  &  l'acliuu  des  acides  éten- 
dus, il  se  convertit,  lentement  à  froid,  rapidement  à  l'ébuUilion,  en 
une  matière  sacrée  qol  dévie  le  plan  de  polarisation  vers  la  gau- 
che :  de  là  le  nom  de  sacre  interverti. 

On  a  reconnn  que  cette  matière  constitue  un  mélange  k  parties 
^ales  de  glucose,  qui  dévie  à  droite,  et  de  lévulose,  qui  dévie  for- 
tement i  gauche,  de  telle  sorte  que  le  pouvoir  rolaloirc  du  mé- 
langes'ezerce  à  gauche  =  à  iri\. Nous  venons  d'indiquer 
comment  on  peut  séparer  la  lévulose  de  ce  mélange. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  ferments  font  éprouver  au  ' 
■nere  de  çamie  une  sembhble  transformation  en  sucre  interverti, 
transformation  qui  s'acoomplît,  d'après  H.  Berihelot,  par  Vaa- 
tioo  d'une  matièrs  solnble  contenue  dans  la  levAre  de  bi6re. 
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Quelquefois  ce  sucre  est  accompaenf  i\v  saccharose  ou  sucre  de 
canne.  On  pensait  autrefois  que  ce  dernier  sucre  exislait  exciusi- 
vemenl  dan»  les  fruits  aucrés  neutres.  11  n  en  est  pas  ainsi  d  après 
M.  Buicncl.  Les  abricots,  les  ptchcs.  les  ananas,  les  citrons,  les 
[mines,  les  framboises,  etc..  renferment  du  sitere  de  canne  in- 
dÉppnd.immciit  d.i  sncn:  interverti.  Cette  dernière  matière  su- 
ciik'.  (■■csUVdirc  In  mî-hn^e  de  glucose  et  de  lévulose,  est  con- 
tenue, ù  l'exclusion  du  sucre  de  canne,  dans  les  raisins,  les  cerises, 
les  figues,  les  groseilles  à  maquereau.  H.  Butgnet  admet  que  le 
Bucre  inlerrertî  se  forme  dans  les  fhiits  moins  par  l'action  des 
aoides  que  sous  l'influence  d'un  ferment  particnlïer  qae  ces  fruits 


Le  sucre  interverti  fermente  directement  ,iu  contarl  de  la  le- 
vûre;  mais  des  deux  éléments  qu'il  rcnfciinr,  la  glutotc.  plus 
ferment escible,  disparaît  phis  rapidement,  de  telle  sorte  que  la 
liqueur  devient  de  plus  en  pins  riche  en  lÉvnlose. 
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.  Celte  matière  sucrje  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  la  lac- 
tose, ou  sucre  de  lait,  pendant  plusieurs  heures  avec  de  l'acide 
suIfuriqTie  trôs-Élondti.  Apres  le  refroidissement,  on  neutralise 
par  la  l'iaii',  un  liHiii,  un  évapore  au  biiiu-miii-ie  el  on  l'ait  cris- 
lallistT. 

La  galactose  cristallise  en  petits  mamelons  formés  par  des  ai~ 
gnilles  microscopiques.  Elle  est  trës-soluble  dans  l'eau,  presque 
insoluble  dans  l'alcool.  £Ue  fermenté  directement  an  contact  de 
la  levAre.  Elle  riduit  la  liquenr  cupro^polassique.  Traitée  par  l'a- 
cide azotîqne,  elle  donne  âenx  fois  plus  d'adde  muciqne  que 
la  lactose. 


M,  Pclouze  a  découvert  celte  maliôro  Miciri'  iliios  jus  de 
sorbier.  Il  avait  abandonné  ce  sue  en  vase  ouvert  pendant  19  à 
14  mois.  Ayant  séparé  au  bout  de  ce  temps  la  liqueur  des  préci- 
pités et  des  moisissures,  il  l'a  évaporée  en  consistance  sirupeuse. 
La  sorbine  s'est  déposée  en  cristaux  qui  ont  été  purifiés. 

Elle  Ijorme  do  gros  octaèdres  rhomboldauz  incolores,  trtnspa- 
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renia,  doués  d'une  saveur  sucrée.  Elle  n'est  point  directement  fer- 
mentesciblc,  et  de  plus,  elle  est  incapable  de  se  IransTormer  en 
glucose  sous  l'ioDuence  des  acides  étendus. 

IHOSITB  on  ÏUASÉOMANNITE, 

r.c  corps  a  été  dccouvci  t  en  iS'M  par  M.  Schercr  dans  le  li- 
quide musculaire,  c'est-â-dirc  dans  li:  liquide  qui  baigne  les  fibres 
des  muscles.  H.  Cloetla  l'a  rencontré  dans  les  poumons,  les  reins, 
la  rate,  le  foie.  On  en  a  signaM  la  présence  dans  certaines  urines 
pathologiques  (i  no  su  rie). 

M.  Vobl  n  rfitirf,  en  ISSG,  des  hnricols  vcrt^  (  l'liaf<eolm  vtitga- 

mais  qu'il  ruMiiniil  ])liis  tiird  Olrc  iilenliqiio  avec  l'inosile. 

Pour  retirer  l'inosite  des  muscles  el  principalement  du  cœur, 
OD  se  sert  des  eaux-méres  qui  ont  déjà  laissé  déposer  la  créatine, 
on  j  ajoute  de  t'atide  sDlfarique  étendu  pour  précipiter  la  baryte, 
on  flltre  et  on  agite  la  liqueur  aqueuse  avec  de  l'éther,  pour  ex- 
traire raciric  lactique  et  les  acides  gras  volatils.  On  ajontc  ensuite 
ûi-  l'alcool  à  la  iiolntion  aqueuse  jusqu'à  ce  qu'elle  cuninicnce  à  se 
truubler,  et  on  l  al:au[luniic  ;i  i'llc-mi''ine.  Klle  laisse  d'abui-d  dé- 
poser des  cristaux  de  sulfate  de  potasse,  puis  un  mélange  de  sul- 
fate et  d'inosite.  On  trie  les  cristaux  d'inositc  et  on  les  punlle  par 
de  noUTCltea  cristallisations  dans  l'eau. 

L'inosite  se  présente  sous  forme  de  grandes  tables  rbombol- 
dales  ou  de  prismes  incolores,  transparents,  doués  d'une  saveur 
sucrée.  Ces  cristaux  s'effleurisscnt  dans  l'air  sec.  Ils  perdent  leur 
eau  complètement  dans  le  vide  sec  ou  à  fOO".  Leur  densité  à  5»  est 
égale  à  1,1151.  1  partie  d'inosite  exige  pour  se  dissoudre  G  par- 
ties d'ean  à  19*.  Cette  substance  ne  se  dissoutni  dans  l'alcool  ab- 
solu ni  dans  l'éther.  Elle  est  opUqoement  inactlve.  Elle  n'est 
point  convertie  en  glucose  par  l'action  des  acides  étendus.  EUle 
De  réduit  point  la  liqueur  cnpro-potassique,  elle  ne  fermente 
point  sous  l'influence  de  la  levrirc,  mais  lorsqu'on  la  mélange 
avec  de  la  craie  et  du  fromafic  blanc,  elle  se  convcrlit  rapidemeni 
en  acide  lactique  et  en  acide  butyrique.  Lorsqu'on  dissout  l'inosite 
sèche  dans  de  l'adde  azotique  monobydraté,  on  la  convertit  en 
nitroinosite  C»H»(AïO<)K)«. 
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SUCnE  ORDINAIRE  UU  SACCHAROSE. 

Ce  corps  constitue  le  sucre  de  CRnne,  le  sucre  de  betterave  et 
le  sacre  d'érable. 

Les  anciens  connaissaient  déjft  le  sucre  de  canne,  mais  ne  l'em- 
ployaient que  comme  médicament.  LesOrecs  1g  nommaient  s«ftn- 
dien,  miel  de  romitt. 

Les  Arahfis  ont  rapporlé  l.i  canne  ft  sucre  des  Indes-Oriental  es. 
£llc  fut  cultivée  d'abord  dans  les  ties  de  Chypre  et  de  Candie,  puis 
en  Sicile  et  en  Andalousie,  cnlin,  au  commencement  du  ivi'  siè- 
cle, ans  Indes-Occi  déniai  es  (Amérique),  où  cetto  culture  s'est  pro- 
digieusement développée  depuis.  La  eonsommation  du  sucre  s'est 
constamment  accrue  depuis  le  commencement  du  xviii*  siècle.  La 
France,  qui  n'en  consommail  qu'un  million  de  kilogrammes  vers 
non,  en  rcinsoinme  aujourd'hui  plus  do  ta.'i  raillions  de  kilo- 
grammes. 

MargRraf  emislata,  eu  1717,  la  présence  du  sucre  dans  les  belte- 
ravcs,  et  Achard  essaya  le  premier  de  l'en  eslraire.  Ces  essais  ont 
A6  tentés  en  1795  en  Silésic. 

Le  sucre  est  IrÈs-répandu  dans  le  r6gne  vfgélal. 

On  le  rcncnnfre  dans  la  Iirc  des  cannes  h  sucre,  du  sorgho,  des 
roscaU-Y,  du  mais  ou  Id^  de  Turquie;  dans  la  sève  de  l'érable  et  du 
bouleau;  dans  les  racines  de  bcUcrave,  de  panais,  de  carotte,  de 
navet,  de  persil;  dans  les  p:ita1es  douces;  dans  les  melons,  les 
citrouilles,  1rs  bananes,  les  dattes,  les  noix  de  eocn,  et  dans  la' 
plupart  des  fruits  des  tropiques  ;  dans  les  tubercules  de  la  gosse  ' 
et  du  souchcl  comestible  ;  dans  le  nectar  des  fleurs,  etc. 

On  le  retire  principalement  de  la  canne  h  sucre,  de  labetterave, 
du  sorgho  et  de  l'érable. 

Extractloa  dn  more  da  cuma.  —  D'après  l'analyse  de  H.  Peli- 
got,  la  canne  fraîche  renferme  sur  100  parties  : 

Eau   7ï,i 

Sucre  et  autrei  mallèrei  tolublea   1B,0 

Tfun  ligneux....    i>fl 

100,0 

Pour  en  retirer  le  sucre,  oh  coupe  les  tiges  mûres  par  le  pied  et 
on  les  écrase,  dans  les  sacreries  bien  montées,  à  l'aide  de  presses 
énergiques  qui  consistent  en  3  gros  cylindres  eu  fonte  disposés 
horizontalement  (Bgare33}  ou  verticalement  dans  un  bflti  trës- 
solide  ifig.  31}  '.  Les  cannes  sont  amenées  par  un  tablier  sans 

I.  Tanlw  CM  flgarei  «t  It  plupart  dei  dttiili  cooMnint  UbbrlwUaa  do  ïam 
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Un  F(i  {pg  32)  sur  une  plaque  11,  el  se  Irouvenl  ensuite  aplaties  et 
pressées  par  les  eylimlres  A,  B,  C,  qui  naissent  comme  des  Umi- 


Fig.  31. 

noirs.  Ou  parvienl  ainsi  à  rolirer  île  la  canne  GO  à  ijj  pour  cent  de 


Fig.  32. 

suc  qu'on  nomme  cesou.  La  bagassc  ou  canne  exprimée  en  relicnl 
«nvironSS  pour  cent.  Klle  serl  de  combustible. 

Le  vcscu  constilue  une  dissolution  aqueuse  de  sucre  renrcrmant 
à  peine  quelques  centièmes  de  sels  cl  <le  malitrgs  organiques  azo- 
tées. 1!  s'altcri'rait  r/ipidement  à  l'air  si  l'on  n'arait  soin  de  le 
déféquer  immédiatenienl  en  le  chaulTanl  â  60°,  avec  quelques  ccn- 

taat  Bitr*itg  di  l'cicelIcDI  oUTrigs  de  Clilniic  appliqaéB  iiii  irli  induilricli  pu 
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liâmes  de  chaux,  dans  une  gramif  i^liimdiùro  en  cuivre.  Il  se  fonne 
à  la  surTace  du  liquide  des  i^uumcs  qu'on  enlève  à  mesure.  Lors~ 
qae  le  jus  est  surasammenl  clariûé,  on  le  lait  passer  dans  udo  se- 
GODde  chaudière  voisine  de  la  première,  et  on  l'j  caït  rapidement 
jusqu'à  ce  qu'il  marque  35«  &  l'aréomètre.  On  le  filtre  alors  &  tra- 
vers une  étoffe  de  l^ne;  on  l'Ëvapore  âaps  d'autres  cbandières  en 
conustance  de  sirop  très-épds ,  puis  on  le  verse  d'àbord  dans  une 
large  bassine,  sorte  de  rafratchissoir,  et  ensuite  dans  des  caisses 
ou  tonneaux  percés  de  trous  qiû  sont  bonchés.  Là,  le  sirop  encore 
chaud  se  refhiiâit  entièrement  et  laisse  déposer,  après  l'agitation, 
une  masse  de  petits  cristaux  irréguliers  qui  sont  imprégnés 
d'un  sirop  épais.  On  débouche  alors  les  trous  et  on  laisse  écouler 
le  sirop.  On  le  cuil  de  nonvenu  h  plusieurs  rpprisrs  jusqu'ù  ce 
qu'il  ne  donne  plus  de  iTistîiux.  Les  ricrnifrcs  eaun-mfrcs  son! 
épaisses  et  colorées,  ol  ronsliluenf  [amélasse.  CJuaiit  au  sucre  brut, 
on  le  Tait  séthcf  et  on  l'cspËdie  en  Europe  sous  lù  nom  de  cas- 
sonade. 

Terme  mojen,  100  parties  de  vesou,  qui  renlbrment,  d'après 
l'analyse  de  M.  Peligot,  20  parties  de  sucre  cristallisable,  n'en 
donnent  gufre  que  10  h  12  parlies. 

La  nitlas<e  in  letifut  niu-  pnipdriion  notable;  elle  contient 
aussi  une  cfilaiiie  quauLité  dt:  siu:rc  incrislallîsable,  résultant  de 
la  transformiition  du  sucre  ordinaire. 

EztEBotloit  du  Hwre  da  bettmva.  —  L'espèce  de  betterave  qu'oD- 
e^loite  de  préférence  pour  la  fabrication  du  sucre  est  la  bettmive 
blaneki  de  Sitésie,  variété  à  collet  rote.  Elle  est  beoucoup  moins 
riche  en  suere  que  la  canne,  et  renferme,  en  moyenne,  d'après 
M.  Peligut  : 

Eau   S3,0 

Sucre   10,0 

Albumine  et  autres  matières  solubics   S,S 

Tiuu  ligneux   2,5 

100,0 

Après  avoir  lavé  les  betlcraves,  un  les  dÉcliire  au  moyen  d'um- 
râpe  ou  cj-Iindrc  dévonileur.  :iinié  ilc  ilenls  el  animé  d'un  niou- 
vemeul  de  rolatiou  lrè>-]apiile.  On  inliuilnii  ensuite  k  pulpe  dans 
des  sacs  de  laine  qu'on  superpose,  en  les  séparant  par  des  claies 
d'oaier,  et  que  l'on  soumet  ensuite  à  l'action  d'une  puissante 
presse  hydraulique.  On  en  «prime  ainsi  de  75  à  80  pour  cent  de 
jvs.  Par  l'exposition  &  l'air,  ce  jus  de  betteraves  s'dtère  rapide- 
ment. On  le  soumet  sans  délai  â  la  dificatim,  opération  qui 
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s'cxéculc  dans  des  dinuditrcs  à  daublc  fond  cliaurfL'e. 
peur  ifig.  33).' 

On  ajoute  au  jus  une  , 
quanlitË  de  chtux  qui 
varie  depuis  300  gram- 
mes par  hectolitre  jus- 
qu'à 800  gramincs,  et 
mCmc  1  kilogramme, 
ïers  k  fin  de  la  campa- 
gne. On  chauffe  vers  95°, 
puis  on  fait  passer  le 
jus  éclairci  sur  du  noir 
animal  en  grains,  ayant 
déjà  sen-i  a  filtrer  des 
sirops  à  23°.  Le  noir  est 
placé  dans  de  grands  cj- 
lindresAenlôle{/îj.3-l), 

qui  portent,  vers  la  partie  inférieure,  un  double  fond  ift  percé  de 
trous,  sur  lequel  on  plarc  nue  toile  hnmiile.  Sur  cette  toile  on  en- 
tasse, couche  par  couche,  le 
noir  humecté  d'avance.  On 
le  recouvre  d'une  toile,  puis 
d'un  second  diaphragme  mé- 
tallique ce  criblé  de  trous, 
sur  lequel  on  fait  arriver  le 
jus  au  mojen  d'un  robinet  r 
à  Dolteur  f;  l'air  interposé 
dans  la  masse  du  noir  s'é- 
chappe par  un  tube  gff,  qui 
pari  du  double  fond  cl  qui 
s'élÈve  jusqu'au  haut  du  cj  - 
lindro.  Le  trou  d'homme  h 
sert  pour  le  neltflyagede  l'ap- 
pareil, qui  porte  le  nom  de 
filtre  Dumont. 

Au  sortir  de  ces  Sllres,  le  jus  „ 
est  dirigé  dansdcs  chaudières 
d'évaporalion  A  A  {fig.  33).  '     "  '■ 

Au  fond  de  ces  chaudières  ohlongues  sont  disposés  des  tubes 
en  fer  h  cheval  BB,  dans  lesquels  circule  de  la  vapeur  à  haute 
pression.  Pour  vider  le  sirop  par  le  robinet  R,  on  fait  bascttjer  la 
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es  bouU,  de  manitrc  à  l'a- 
mener dans  In  posi- 
tion indiquée,  dans 
la  Dgure  35,  par  les 
lignes  jiDnctuées. 

Le  sirop  h  23°  est 
condiiil  sur  des  fil- 
tres llumont  char- 
Trais.  11 
en  sort  limpide  cl 
incolore  et  est  en- 


'lle  concenlra- 
[ina  des  chau- 

chaulTées  li  la 
r,  et  où  l'on 

\tdc  pendant 


Boward.  Le  vide  y  est  produit  par 


matiquc.  La  condcnsati 
(chambre)  oïi  l'on  fait  ai 
L'appareil  d'Howard  : 


Fig.  3(1. 

)n  de  In  rapcur  s'iipËrc  dans  un  espace 
river  de  l'eau  froide. 
a  compose  (/ig.  30)  : 
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i°  D'une  chaudière  de  cuite  A,  formée  de  deux  calottes  de 
GDÏTre  rouge  fortement  bouloDHÉes;  la  calotte  inférieure  csl  gar- 
nie d'nn  donble  fond  dans  lequel  la  vapeur  arrive  par  le  tuyau  C. 
Ce  donble  fond  porte  aussi  an  ti^au  de  retour  d'enu  D. 

S*  D'une  chambre  E  ofl  se  rendent  les  vapeurs  formées  pendant 
la  cuisson  du  sirop. 

3"  It'unc  chambre  de  condensation  G,  k  laquelle  aboutit  un 
tujau  en  communiculioa  avec  une  pompe  ft  air  destinée  à  mainte- 
nir le  vide  dans  l'appareil. 

4°  D'un  tuyau  F  qui  conduit  les  vapeurs  de  la  chaudière  dans  la 
chambre  G,  oii  de  l'eau  fndde  arrive  par  l'ouverture  H,  lorsque 
par  le  mouvement  de  la  manivelle  &  vis  I  on  a  soulevé  la  soupape 
K  et  le  piston  L. 

5*  D'un  tuyau  F'  destiné  i  conduire  le  liquide  entraîné  par  les 
vapeurs  dans  la  capacité  0,  d'oil  l'on  petit  le  retirer  ù  l'aide  dn 
robinet  R. 

M  est  le  tuyau  d 'alimenta lion  de  l'eau  flroide;  N  un  petit  tube 
qui  permet  de  iirenari^  an  tiinip  d'épreuve;'  Q  un  thermomètre 
qui  indique  la  température  du  sirop. 

Dans  cet  appareil,  la  cuite  s'opère  en  li  i\  16  minutes,  et  la 
température  de  l'ébullilion  ne  dépasse  pas  7.'i°  i\  80".  Ces  condi- 
tions sont  essentielles  pour  obtenir  des  produits  beaux  et  abon- 
dants, en  empêchant  autant  que  possible  la  formation  du  sucre  in- 
cristallisable. 

Lorsque  le  SirOp  marque  42°  ou  43%  on  le  fait  écouler  dans  un 
raltatohis«dr  oii  on  l'agile  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  grener, 
c'est-à-dire  h  déposer  de  petits  cristaux.  On 
le  distribue  alors  sur  des  cônes  de  terre  cuite 
percés  i  leur  sommet  d'un  trou  que  l'on  tient 
bouché.  Ces  cônes  ou  formes  sont  renversés 
sur  leurs  pois  (fig.  3^),  et  placés  dans  une 
étuve  chauffée  à  25°,  où  la  cristallisation  s'o- 
père.  Lorsque  le  sirop  est  solidifié  dans  les 
formes,  on  débouche  les  trous  <in  ccllcs-ci 
et  on  laisse  écouler  les  mélasii/s  (l;in.s  les 
pots.  Les  pains  égouttés  sont  détachés  des 
formes,  séchés  dans  une  étuve.  Us  consti- 
tuent le  «icr»  brut  ou  eaïamade.  37- 

Les  sirops  d'égouttage  on  mélasses, 'additionnés  d'une  petite 
quantité  d'ean,  sont  passés  au  charbon  et  soumis  à  une  nouvelle 
cuite.  Ils  fournissent  du  sacre  de  ueond  et  de  troiiièmeSet. 
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brasse,  et  lorsque  l'ébollîtion  commeiice,  on  ajoute  ^  pour  cent 
de  sang  de  bœoF.  Celui-ci,  en  se  coagolaDt  an  milieu  du  liquide, 
enveloppe  tou(es  les  particules  eu  suspemiou  et  les  riïunit  sous 
rormo  d'écumes,  qni  se  séparent  facilement.  Lorsque  le  liquide 
s'est  âcl^iii'CL,  un  le  soutire  pour  le  filtrer. 

Celte  opération  s'exécute  dans  IcsjUfrM  Taylor,  grandes  caisses 
rectangulaires  en  bois,  dou-  , 
blées  de  cuivre,  à  double  .  | 
fond,  et  dans  lesquelles  sont 
tcndus20àâjsucs  encotou' 
pciuclu',  qui  si^iïpnt  de  Hl- 
trcs(^ï.  38).  C(!S  sacs,  sus-  , 
pendus  par  la  partie  supé- 
rieure, sont  en  commumca- 
lioo.  à  la  partie  mféneore. 
avec  des  douilles  qui  per- 
cent le  double  fond.  Ou  i 
verse  le  liquide  dans  lin-  — ^tjh. 
tervalle  que  les  sacs  iais-  '  ■ 

sent  entre  eux.  de  telle  sorte  quti  lu  Llti;iLiou  s  uxeculu  d<:  ilch<ii'!> 
en  dedans,  et  que  la  solution  sucrée  coule  de  l'intérieur  des 
sacs  dans  le  donble  fond.  Un'  robinet  plaoâ  à  la  partie  inférieure 
de  celui-ci  conduit  le  sirop  dans  un  réservoir.  Ce  sirop  est  encore 
coloré.  On  le  fait  passer  sur  du  noir  animal  en  grains  disposé 
dans  des  filtres  Dumonl  (fig.  34).  Au  sortir  de  ces  llllrcs,  on  fait 
cuire  le  sirop,  qui  marque  30°,  dans  l'appareil  d'Iliiward  jusqu'au 
degré  nécessaire  pour  la  cristallisation.  On  lo  dirige  ensuite  dans 
une  grande  bassine  de  cnivreà  double  fond  (récbauffoir),  oàonle 
cbanlte  i  80*,  en  l'agitant  contîmiellemenl  pendant  que  la  cris- 
tallisation commence,  puis  on  le  coule  dans  les  formes  37), 
et  on  l'agite  avec  des  spatules  de  bois.  1.68  formes  sont  placées 
dans  des  greniers  chauU'ùes  ù  20°,  Au  bout  de  24  heures  an  plus, 
lu  surru  y  cs[  pi'is  en  massi'.  Un  ouvre  alors  les  trous  des  formes 
pour  laisser  égoutler  le  sirop. 

VégouUaga  dure  plusieurs  jours.  On  peut  l'accélérer  sii^uliâro- 
ment  en  mettant  les  formes  en  commanication  avec  un  tujau  de 
cuivre  horizontal  placé  à  la  partie  inférieure  de  l'atelier,  et  dans 
lequel  on  peut  faire  le  vi<tc  e\  l'aide  d'une  pompe.  Les  pointes 
des  formes  s'engagent  diiii:.  dtë  nxw '.■.rimes,  garnies  de  rebords  éva- 
sés, ouvertures  qui  sont  purijétis  dans  i.;  lujau,  et  que  les  pointes 
des  formes  bouchent  hermétiquement.  En  faisant  jouer  la  pompe 
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on  pratique  la  lueetle,  et  l'on  parvient  à  purger  lei  formes  en 

9S  ou  30  minutes. 

Lorsque  l'égoattage  est  terminé,  on  enlève  la  couche  supé- 
rieure et  fort  dure  de  sucre  qui  se  trouve  à  la  base  de  chaque 
pain,  on  la  remplace  par  une  couche  de  sucre  blanc  qu'on  tasse 
fortement,  et  on  procèSe  ensuite  au  lerrage. 

Cette  opéraUou  consiste  à  verser  sur  le  pain,  <!e  mnni<  rc  a  rem- 
plir exactement  la  forme,  une  liouillie  d'arête  binuchc.  L'i  uti  de 
celle-ci  pénètre  leulement  dans  le  pain  de  sncrc,  liqucllc  le  simp 
interposé  entre  les  crislaui  et  l'entraîne  à  la  partie  inférieure.  A 
mesure  qu'elle  perd  de  l'eau,  la  bouillie  d'argile  se  contracte  et 
nnil  par  former  à  la  surface  du  sucre  blanc  im  g.lteau  spc  qu'on 
enlÈTC  et  qu'on  remplace  par  une  nouvelle  bnuillii'  li'argile,  jus- 
qu'à ce  que  lapain  de  sucre soii  ciUfëri.'nient  blanchi  ]>arrécoule- 
mcnt  du  sirop  coloré.  On  bouche  alnrs  le  Irou  et  on  coule  dans  le 
pain  du  sirop  de  sucre  blanc  qui  remplit  les  vidoï  qu'a  occasion- 
nés le  Icrragc.  Ce  sirop  se  soUdiQe  complètement  lorsque,  au  bout 
de  plusieurs  Jours,  les  pains  sont  portés  dans  une  éluvc. 

Au  reste,  on  peut  remplacer  la  bouillie  d'argile  par  un  sirop  de 
sucre  blanc.  L'eau  de  celui-ci,  agissant  par  déplacement,  finit  par 
entraîner  les  sirops  colorés.  L'opération  porte  alors  le  nom  de 
claircage. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  le  sacre  rosal.  On  nomme  luMpf, 
bâtards,  vergeoises,  les  sucres  de  qualités  inférieures  que  donne 
la  cuite  des  sirops  résultant  du  terrage  ou  du  cloirgage.  Les  der- 
nier sirops  colorés  et  incristiillisables  constituent  la  mélasse.  Elle 
marque  de  41°  à  i\'  à  l'aréoniètre  de  Baumé. 

Depuis  quelques  années,  on  a  apporté  A  la  fabrication  du  sucre 
de  nombreux  perfectionnements.  On  est  arrivé  notamment  à  obte- 
nir du  sucre  de  premier  jet  assez  blanc  pour  pouraîr  être  livré  à 
la  consommation.  Le  raffinage  devient  aiurs  superflu.  On  est  par- 
venu aussi  à  blanchir  les  lumps  ou  sucres  de  qualité  inférieure  sans 
leur  faire  subir  l'opéralion  de  la  refonte. 

Parmi  les  moyens  qui  ont  été  proposés  pour  augmenter  le  ren- 
dement et  k  pureté  des  produits,  nous  nous  bornerons  à  signaler 
l'emploi  du  bisulQte  de  cbauz,  qui  a  été  proposé  par  H.  Melsens, 
pour  opérer  la  défécation  du  veson  et  du  jus  de  betterave.  L'acide 
sulfureux,  agent  antiseptique,  empêche  l'altération  des  jus  sucrés. 

On  nomme  sucre  candi  le  sucre  en  cristaux  volumineux.  On 
l'obtient  en  concentrant  le  sirop  jusqu'à  31°  Baumé  et  en  l'expo- 
sant ensuite  pendant  une  quinzaine  de  jours  h  ta  chaleur  d'une 
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ëtuve,  à  3(^,  dans  uno  bassine  au  travers  de  laquelle  sont  tendus 
des  fils  (fig.  30). 

Propriétii  du  «ucre.  —  Le  siicro  cristallise  en  gros  prismes 
rhomboïdaiiK  obliques  (su- 
cre candi)  portant  des  facet- 
tes hémiédriqucs  [jig.  41);. 
Ces  cristaui:  sont  durs  et  ré- 
pandent des  luenrs  lorsqu'on 
les  casse  dans  l'obscurité. 
LeuriiensiléestéfialciU.BOU. 
Ils  snnt  iTialtiMalilps  ;i  i'.tir. 

veur  franclic  (|tie  tout  le 
monde  connaît,  et  qu'on  qualiQc  do  tucree. 

H  se  dissout  dans  J  de  son  poids  d'eau  ri-oidi!.  (.t  iie  -solution  osL 
éfiaisse  et  est  connue  sous  le  nom  de  wop 
$imple.  Une  snluItOD  de  IfX)  parlics  de  sucre 
dans  jO  parties  d'r^iii  ]>réM']ilr  uni:  di'iisile 
de  1,315  à  lo°,  et  uiurquc  'SI"  à  1  ari^oniL'tie  de 
Bauraé.  Elle  liout  à  HK)".  Le  sucre  ne  se  dis- 
sout ni  dans  l'éther  ni  dans  l'alcool  absolu 
froid.  L'alcool  absolu  bouillant  en  dissout  en- 
viron 1,33  pour  cent;  l'alcool  ordinaire  en  dis- 
sout davanlapc.  siilnlion  aqueuse  divie  le 
plan  dL>  polarisation îi  liroite  (iiape  IW),  et  le 
pouvoir  rotntoire  ne  diminue  point  lorsqu'on  ^"J- 
conserve  la  soluLon  ou  mSmc  lorsqu'on  la  Tait  bouillir  (Béchnmp). 

Action  de  la  eliaUur.  —  Le  sucre  Tond,  à  160',  en  un  liquide 
épiis,  transparent,  quE  se  prend  par  le  -relhiidissement  en  une 
masse  amorphe  vitreuse  fsucre  d'orge);  mais  peu  à  peu,  par  suite 
d'un  travail  moléculaire,  cette  masse  devient  de  nouveau  cris- 
talline. 

Lorsqu'on  maintient  lon;;temps  le  suore  &  une  température  de 
100°  h.  I(tl°,  il  se  dédouble,  d'après  H.  tiélis,  en  glucose  et  en  lé- 
Tulosane  (saccbaride). 

tien.  SIduh.  Umlowi*. 

Lorsqu'on  dissoutce  mélange  de  glucose  et  de  lévntosane  dans 
l'eau  et  qu'on  le  filit  fermenter,  la  glucose  disparaît  d'abord  et  la 
lévulo^ane  reste.  En  évaporant  la  solution  et  obanfbnt  le  résidu 
a  170°,  on  obtient  la  lérulosaue. 
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Lorsqu'on  cliauffc  le  sucre  de  190°  à  220°,  1]  perd  conLiuuel- 
lemeul  de  i'eiiu  cf  se  eonïcrlit  en  une  maliiirc  brune,  amorphe, 
amère,  soluble  dans  l'eau,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  caramel. 
M.  Gélls  admet  qu'en  se  désbydralant  le  siici  c  forme  surcesuve- 
menl  .1  matitres  différentes.  Il  nomme  caramélane  l.i  substance  la 
moms  déshvdralce,  et  lui  assigne  la  coraposiiinn  (,'-H  U\ 

EoIIn.  lorsqu  on  soumet  le  sucre  à  la  dislillalioii  serbe,  il  se  dp- 
composc.  se  eharboiine  eompled'meiil  avec  Inrnialioo  d  Oïyde  de 
carbone,  d  acide  carbonique,  de  gaz  des  marais,  d  acide  acéliquc. 
d  aldebviie,  d  acelone.  d  bvdrofiezies  carbones  liquides  et  de  pro- 
<luils  cmpyieiimaliqucs.  Ces  produits  se  forment  eu  parlic  lois- 
qu  on  tbaulFe  ie  sucre  sur  une  lame  de  plaline.  Il  finit  alors  par 
s eiillammi'r  et  laisse  un  résidu  de  charbon:  eu  mûme  temps  il 
se  manifeste  tino  odeur  particulière  qu  on  désigne  sous  le  nom 
<i  d  odeur  du  sucre  qui  brûle,  n 

Aitioii  lies  [ei  menis.  —  l.i'  sucre  n  est  point  directement  fer- 
meiitesciblu:  mais  par  1  ai:lioo  de  la  maiiiTC  soluble  contenue 
dans  la  ieiûre  de  bu  re (ilcrlhi  lf.n,  cl  ai.-si.  d'après  M.  Hiii«oel, 
par  I  aclion  de  lernicnls  pacln-iiln'i;-  foiilrmis  dans  la  plupart  des 
fruits  sucrés,  il  fixe  de  i  eau  et  se  convertit  eu  un  mclange  de  glu- 
cose et  de  lévulose  qu  ou  nomme  sucre  tnlervertt. 

CHHiSO»  +  =  C«HHO«   +  Ci*H<«0'*. 

Sncn.  GIncDKf.  Unlno. 

Celle  Iraii^lurnialion  s  aiTitiuplil  aussi  lorsqu'on  sijiimet  la  su- 
latiou  du  sucre  à  une  longue  rbiillilion  avec  l't'au.  De  Ifi,  la  pré- 
caution que  l'on  prend,  dans  la  préparalion  du  sucre,  d'évaporer 
los  claîrces  rapidement  cl  à  une  température. 

AeliOtt  dês  acides.  —  Sous  riuHuence  des  acides  étendus,  le 
suore  se  convertit  de  même,  lentemeut  à  Troid,  i-apidement  â  l'é- 
bullitioD,  en  suere  interverli.  L'acide  sulfurique  étendu  se  montre 
plus  actif  à  cet  égard  que  d'autres  acides  étendus,  et  surtout  que 
les  acides  organiques.  Lorsqu'on  prolonge  l'ébullilion  du  sucre 
avec  l'acide  sulfurique  ou  chlorhj'drique  étendus,  la  solution  bru- 
nit à  la  longue,  et  il  se  forme  des  substances  iilmiqucs  (acide  sae- 
cbulmique). 

L'acide  sulfurique  concentré  cliaibuunc  le  sucre  rapidement. 
L'action  est  énergique  et  donne  lieu  à  une  production  de  chaleur 
et  à  un  dégagement  d'acide  sulfuri/ux. 

L'acide  azotique  concentré  transforme  le  sucre  en  acide  oxali- 
que. Un  mélange  de  bichromate  de  potasse  ou  deperox; de  de  man- 
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gantae  et  d'acide  sulfUriqne  l'ox7de  éDertpqnemeDt  en  donnant 
DÙsunce  h  de  l'acide  foimique. 

En  ajontant  du  sucre  eopondreà  an  mélange  d'acide  snlfuriqtie 
et  d'acide  azotique  reTroidi  à  S",  on  obtient  ane  combinaison  nî- 
trogénée  qui  parait  constituer  la  gaocharose  télrinitrique 

C»H"(AiO»)»OM. 

C'est  une  masso  amorpbe  qui  détone  par  le  cboc. 

Cerlains  chlorures,  tels  que  ceux  d'antimoine  et  d'étain,  brunis- 
scDt  le  sucre.  CbauCé  avec  do  cliiorare  de  barinm  ou  du  chlorure 
de  calcium  h  100°,  eu  vase  clos,  le  sucre  se  convertit  en  sucre  in- 
tenerti. 

Action  des  liatex.  —  lie  sucre  résiste  mieux  â  l'aclion  des  alca- 
lis que  la  glucose.  Il  forme  avec  eux  et  avec  les  liiises  en  général 
des  combinaisons  df-Bnies  qu'on  nomme  mrrates.  Fondu  avec  la 
potasse  hydratée,  il  se  convcrlil,  h  une  Icmiiéraliu  e  peu  élevée,  en 
acide  acétique  el  en  acide  propioniiiuc.  l/irsqu'uu  cli^niM'i'  davan- 
tage, il  se  forme  aussi  de  l'acide  l'iii'lxKiiqui'  l'i  ili-  l  acide  ox.iliquc. 
Lorsqu'on  le  distille  avec  de  la  cli:uix  lau^tiquu.  le  sucre  l'uurnit 
de  l'eau,  de  l'acétone,  de  la  mélarétone,  liquide  volatil  bouillant 
à  84°  et  qui  paraît  renfermer  C'*H"'0-. 

Sncratfl).  —  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  saturée  et  bouillante 
d'ean  de  baryte  h  unr  solution  aqueuse  de  sucre ,  le  mélange  s'é- 
chauD^et  se  piciid  en  mv  ma'.^e  erislnlliiie  de  sucrate  de  baryte 

n  eaistc  plii-i.  ui-.  iDuiljiii.ii-mi-  ■iui  i  u  avee  la  cbau\.  Lors- 
qu'on triture  du  sui-re  eu  poudre  avec  un  lait  de  chaux  en  excès, 
il  se  dissout  abondamment.  La  liqueur  filtrée  est  incolore  et  foi^ 
temenl  alcaline.  C'est  une  solution  de  sucrate  de  ehatix.  Soumise  i 
l'êbulUlioD,  elle  se  trouble  sans  se  colorer,  et  se  prend  en  une 
masse  blanche  ressemblant  à  l'empois.  Par  le  refroidissement,  la 
masse  se  fluidifie  et  se  dissout  de  nouveau.  Iai  matière,  insoluble 
dans  l'ean  bouillante,  constitue  un  sucrate  basique  C-'II*K)",6CaO. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  &  la  solution  alcaline  obtenue  avec  le 
sacre  et  un  excès  de  ctiaux,  il  se  précipite  des  flocons  blancs  qui 
reoTerment  C*<B*K)**,4CaO  +  SH^O*.  Eoflu,  lorsqu'on  ajoute  de 
l'alcool  à  une  solution  de  sucrate  de  chaux  ne  renfermant  pas  trop 
de  chaux,  il  se  précipite  une  combinaisou  G*'H"0°^,!2CaO. 

Les  solutions  de  ces  sucrâtes  de  chaux  sont  décomposées  par 
l'acide  carbonique,  qui  en  sépare  du  sucre  non  altéré. 

On  obtient  un  sucrate  de  plomb  C*'H'*PbH)t-  en  ajoutant  de 
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l'ammoniaque  à  un  mélange  d'r.:m  mkw:  cl  d'acclntc  de  plomb, 
on  en  précipilant  l'acélatc  de  plomb  par  une  soluLion  de  sucrale 
de  c]i:>ax.  C'est  un  composé  crislallin  qui  est  un  véritable  sel,  car 
le  plomb  y  lient  la  place  de  l'hydrogÈne  du  sucre. 

CombinBUon  dn  sucre  avec  !•  cUonra  da  hAIiub.  —  H.  Peligol 
a  obti'nu  ime  telle  (combinaison  en  faisant  crislitlliser  une  solu- 
tion d'un  mcLm^e  de  se!  iiiurin  et  de  sucre.  Elle  constitue  de  pe- 
lils  cristaux  <iùliqupsci'nls  qui  renferment  C"H"t)",NiiCI. 

Dosage  ân  sucre  de  eanna.  —  Divers  procédés  peuvent  eirc 
employée  pour  doter  la  quantilé  de  sucre  de  canne  que  renferme 
une  solution.  Le  plus  exact  consiste  à  déterminer,  à  l'aide  du  sac- 
cbarimétrc,  la  déviation  que  cette  solution  impnme  au  plan  de 
polarisation-  Soit  a  cette  déviation  pour  Une  longueur  l  exprimée 
en  dédmètrcs,  soit  [a]  le  pouvoir  rotatoirc  spécifique  du  sucre 
de  canne  =  ^  13',B,  on  trouvera  le  nombre  de  grammes  n  que 
renferme  un  centimètre  cube  de  la  solution  sucrée,  ft  l'aide  de 
l'expression 

"  =  iTÏÎ 

l.c  saccliari  mètre  de  Soleil  est  gradué  de  telle  manière  que  100 
divisions  de  l'écliclle  expriment  la  déviation  que  produirait  une 
lame  de  quart;:  épaisse  de  i  millimètre.  La  même  déviation  est 
produite  p;ir  une  colonne  longiie  de  2  décimètres  d'une  solution 
snrrée  renferment  iliîMTI  do  siirre  de  canne, 

Suppiisiins,  cti  conséqucnec,  qu'il  s'a|;is,';c  de  déterminer  la 
quantité  de  sucre  de  canne  que  renferme  un  échantillon  de  sucre 
solide  exempt  d'une  autre  matière  sucrée  optiquement  active. 
U  suffira  de  peser  de  cette  substance,  d'en  faire  une  so- 

lution formant  100",  d'introduire  celle  solution  dans  le  tube  du 
saccharimbtre  et  d'observer  la  déviation.  Les  degrés  de  l'échelle 
qui  expriment  cette  déviation  indiquent  en  même  temps  la  pro- 
portion en  centièmes  du  sucre  de  c^iniii'. 

Le  problème  est  un  peu  plus  compliqué  lorsque  la  matière  h 
analyser  renferme  de  la  glucose  indépendamment  du  sucre  de 
canne.  La  déviation  observée  a'  est  alors  la  somme  des  dévialions, 
X  et  If,  effectuées  par  le  sucre  de  canne  et  par  la  glucose.  On  a 
doQcl'équaUoa 

(1)  »  +  J,  -  o- 

On  mêle  alors  la  soluUon  avec  de  son  votume  d'acide  chlore- 
hydrique  et  on  la  chauffe  pendant  10  minutes  de  60*  It  70*.  On 
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convertit  ainsi  le  aucro  de  ciuine  en  siir.rc  interverti  dcïïnnl  h 
gaucbc.  Cela  Tait,  oa  délerminc  pour  la  seconde  fois  te  pouvoir 
rotaloire.La  déviation  observée  n"  est  la  dilTérence  de  ];i  dcviultoii 
il  droite  y  produite  par  la  ghico  e,  el  de  la  dévialion  fi  gauche 
produite  par  le  sucre  interverti.  Cette  de^ni^^e  déviation  petit 
être  exprimÉe  par  le  terme  rx,  dans  lequel  r  représente  le  coefli- 
cient  d'inversion. 

D'après  les  expériences  de  M,  Uinl,  cncriirienL  est  égal  à 
—  0,38  pour  l'acide  chlorhydriqtie  à  la  température  de  Sa*.  Mais 
l'état  de  dilution  de  la  liqueur  ayant  été  changé  par  l'addition 
de  cet  aci^e,  il  lïut  remplacer  la  déviation  obseirée  a*  par  la  dé- 
viation \la'.  On  a  donc  la  seconde  équation 

(î)  y  -  M  =  11  a\ 

A  l'aide  des  équations  (1)  et  (2),  on  calcule  x,  c'cst-il-dire  la  dé- 
viation produite  par  le  sucre  de  canne  que  renferme  le  mélange. 
Connaissant  celle  déviatioa,  on  peut  déterminer  la  proportion  de 
sacre  de  canne,  exprimée  en  grammes,  &  l'aide  de  l'éqnaUon 
donnée  page  468; 

Le  procédé  de  dosage  est  le  mCmc  lorsque  le  suerc  de  canne  est 
mélangé  avec  du  sucre  incristallisaLIe  déviant  à  gauche.  La  dévia- 
tion initiale  a'  est  alors  la  diirérencc  entre  la  déviation  x  à  droite 
du  sucre  de  canne,  et  la  dËviutioD  z  &  gauche  du  sucre  incris- 
lallisable.  Après  le  traitement  par  l'acide  chlorbydriqae,  la  dé* 
talion  a'  se  compose  de  la  somme  des  dériations  à  gancbe  du 
sucre  iocristallisable  primitif  et  du  sucre  luterrerli.  On  a  donc  les 
équations 

d'ob  l'on  Ure  la  valeur  de  x. 

Dans  les  analyses  de  matières  sucrées  renrermant  du  sucre  in- 
cristallisable,  il  est  important  d'opérer  toujours  t  la  mCme  tempé- 
rature, car  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre  varie  avec  la  tempéra- 
ture. 

2*  On  peut  mettre  k  proSt  pour  le  dosage  du  sucre  l'action  ré- 
ductrice que  ce  corps  exerce,  après  avoir  été  modifié  par  l'acide 
suirurique,  sur  les  solutions  cupro^coUnes.  On  opère  comme  on 
l'a  indiqué  page  452,  pour  le  dosage  de  !a  glucose,  après  andr 
porté  à  l'ébuUitioa  la  liqueur,  addilioniiée  de  quelques  gouttes 
d'acide  suUUrique. 


m  SUCRE  DE  LAIT* 

Pour  analyser  h  l'aide  de  la  liqueur  d'iSprauve  cupnMiIcaline  un 
mélange  de  sucre  et  de  glucose,  on  détermine  la  proporlion  de  ce 

dernier  en  faisant  d'abord  un  i^ssai  sur  un  ccrlcin  volume  du  li- 
quide, ^vaiil  d'y  f.iiri'  ^gir  l'acide  âEitfiiL'ique.  La  ^luciisi:  rtduil 
alors  seuil'  la  solution  cuivrique.  lin  en  fiTiC  ainsi  la  propor- 
tion. Dans  un  second  essai,  on  fait  bouillir  une  autre  portion  du 
liquide  sucré  avec  l'acide  aulfurique,  de  maniËre  &  convertir  le 
sucre  de  canne  en  glttcose,  puis  on  bit  agir  la  solution  oupro^ca- 
line  sur  le  liquide  modillé.  On  détermine  ainsi  une  proportion  de 
glucose  dont  on  dffalquc  celle  qui  a  ilé  trouvée  par  le  premier 
essai.  La  dilTérente  duimi.'  la  qiiiitilité  ih-  .i;hn.-o-i;  i-tiriTipondanl 

Lorsqu'il  s'agit  d'isoler  le  sucre  en  nature  des  substances  qui 
en  renferment,  on  épuise  celles-ci,  à  plusieurs  reprises,  par  de  l'al- 
eool  d'une  densité  de  0,83.  Le  sucre  se  dissont  dans  cet  alcool 
foible,  et  lorsqu'on  abandonne  la  solution  dans  le  vide,  au-dessus 
d'un  vase  renfermant  i\f^  fragmpnls  de  ehanx  i-ausiiquc,  elle  se 
roncctilro  pi'u  à  [n-n  en  ahaiitloiuiaul  i-an.  Le  sucre  se  dépose 
alnis,  smis  ïiiiuiu  liis  pi  lih  ci-islanx  incoiuit^s  et  liansparenls,,du 
sein  de  l'alcool  devenu  absolu.  (Ici  essai  ne  donne  que  des  résul- 
tats approximatirs. 

.SUCRE  DE  1-llT  OU  LACTOSE. 

Celte  matitre  sucr6e,eiisle  dans  le  lait  des  mamfnifères.  Barto- 
letti  l'a  mentionnée  le  premier,  en  1619.  Testi  l'a  lait  connaître 
en  1698. 

Pour  l'extraire  du  lait,  on.  ^oute  à  celui-ci  quelques  gouttes 
d'acide  sulfuiiqne  étendu,  qui  précipite  la  caséine;  on  filtre  et  on 
évapore  le  liquide  â  cristallisation.  On  purifie  le  produit  par  de 
nouvelles  cristallisalions,  avec  addition  de  charbon  animal.  En 
Suisse  on  utilise,  pnnr  cette  préparation,  le  pelit-lait  provenant  de 
la  bbtication  du  ù-utuage. 

ÏToprlëUi.  —  Le  suure  de  lait  se  présente,  dans  le  commerce, 
sous  forme  de  morceaux  cylindriques,  formés  par  une  agglomé-. 
ration  de  cristaux  disposés  autour  d'un  b&lonnet  en  bois  servant 
d'axé.  Ces  cristaux  sont  incolores,  durs,  et  craquent  sous  la  dent. 
Ils  constituent  des  prismes  rbomboldaux  droits  terminés  par 
des  poinloraents  oelacdriqucs.  Ils  renferment  i  éqnivalenis  {noe 
molécule)  d'eau  do  cnstallisation,  qu'ils  perdent  ù  environ  110". 
Leur  densité  esl  égaleà  l,a3.  Ils  se  dissolvent  dans  environ  11  par- 
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tiee  d'eau  froide  et  dans  a  parties  d'eau  boulllaate.  Qs  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  solution  aquense  dévie  le 
plan  de  poliirisation  a  droiCc.  Lorsqu'on  la  conserve,  elle  se  rem- 

Lorsqu'on  chaullu  ;i  Uiiy  le  sucre  de  lait  déshydrati-,  il  bru- 
nit sans  fondre.  A  173°,  il  brunit  et  ae  convertit  en  laclocaramel 
.C**H**0^,  substance  brune,  amorpbe,  sans  sareur  ^iebeo).  Le 
sucre  de  laît  ne  fond  qu'&  SOU'tS  (Lieben). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  stcg  de  l'acide  sulfurique 
•étendu,  il  se  eonverlil  on  t,',ilartosi'  (pnpn 

Sous  l'influence  d'une  pffili'  iniiitilih'  de  li'n"in\  \f  siicn;  de 
lait  n'éprouve  pas  la  feriLii^iitiaioii  iLlruoliqun.  Il  lurnienlo  au 
contact  d'une  grande  quantité  de  tevùru.  Sous  rinfiiiimce  d'un  fer- 
iment  particulier  (page  481),  il  éprouve  facilementla  fermentation 
lactique.  Celle-ci  s'arrête  lorsque  la  liqueur  est  devenue  ai^de. 
Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  de  la  mannite  et  aussi  de  l'alcool, 
surtout  au  sein  de  liqueurs  étendues.  On  sait  que  les  Rirgises 
])rép:iiT[ii,  ^vt'i>  le  |j[il  di'  liMirs  jumeuls,  une  boisson  enivrante. 
.  Le  sucre  de  hiit  réduit  les  solutions  cujiro-alcalinps.  Il  .se  forme, 
déjà  à  froid,  un  précipité  d'oxyde  cuivreux.  Le  pouvoir  réducteur 
■  de  ce  sucre  est  moindre  que  celui  de  la  glucose.  La  quantité 
'd'oijde  cuivreux  précipitée  par  le  premier  n'atteint  quo  les  ^  de. 
.cellequi  est  précipitée  par  le  second,  toutes  cboses  égales  d'ailleurs. 
MM.  Boedeker  et  Struckmann  ont  nommé  neidcs  ijaiiicliqur,  et  ptc- 
.totactique  deux  acides  qui  se  foniieul  par  I  owdjliuu  du  Miero  de 
lait  dans  ces  circonstances. 

Cbauffé  avec  l'acide  azotique,  le  sticre  de  lail  dunne  les  acides 
'imicîque,  saccbariquc,  tarlrique,  uni:  petite  quantité  d'acide  pa- 
iratartri^ue,  et  Snalement  de  l'aride  ii\alii]ue. 

Lorsqu'on  le  cbanirciiciidant quelque  ti'mpsù  {00*  avecdu brome 
tt  <ie  l'eau,  il  ^e  fnrnis;  une  -iidjstanei?  bromée  qui  donne,  par  l'ac- 
ticiii  des  bases,  nu  aeide  eristallisablp  G'-IIi"0'- isomérique  avec 
l'aeidi?  fligijeol-élliyléiiique  '])agc  :ii7),  et  que  Jffl.  Barlh  et 
IKasiwetz  ont  nommé  isodiglycol-ithylinique. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorbydriquc  concentrés  détruisent  le 
sucre  de  lait  en  formant  des  substances  noires. 

HtLITUSE. 

Ce  sucre,  observé  par  Johiiston.  en  IHi;i,  a  été  étudié  par 
M.  Berthelot.  On  le  rencontre  dans  une  mannp  provenant  de  dif- 
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fi;renles  espf  ces  d'Eucalyptus,  originaires  de  la  terre  de  Van- 
Diéincii.  Pourl'exlrairc,  il  sumtdc  trailcrcette  manne  par  l'eau  et 
d'évaporerk  solution. 

La  mélilose  cristallise  en  aigiiillr?  fines  du  scia  de  sa  solution 
aqueuse'.  Elle  se  dépose  île  l';tk'oul  en  pcllts  ciistauxrÉgnlierB.  Ses 
cristaux  renfenncDl  0  équivalenla  (."t  molécules)  d'eau  de  orislalli> 
salioD.  Us  perdent  SHW  à  100°  cl  se  déshydratent  entièrement 
à  130°.  Ils  sont  trës-solabics  dans  l'eau  bouillante  et  se  dissolvent 
dans  environ  9partieB  d'eau  froide.  Leur  saveur  est  MbI émeut  su- 
crée. 

Sous  l'influence  de  l'acide  sulAirique  étendu,  lamélitose  se  con- 
vertil  CD  glucose  fermenlescible  et  en  une  macère  sucrée  non  ter- 
menlescible,  Veuealine. 

ptRHOM  +  ipoi  =  C"Hi*H"  +  C"»H»0«. 

UtliiSH.  Gliudu.  EMalUit. 

La  levâre  de  bière  opère  le  même  dédonblement  et  produit  en- 
suite la  fennentation  de  la  glucose. 
La  mélitose  ne  réduit  pas  les  solutions  cupro-alcalines. 

HfliZITOSE. 

M.  Iterthclot  u  nommé  ainsi  la  matière  sucrée  qui  existe  dans  la 
manne  de  Bi  iançon,  et  qu'on  peut'  en  extraire  focUement  A  l'aide 
lie  l'alcool  booilhot. 

l.a  mclénitoscsc  prfsi-iiie  sens  forme  de  petits  cristaux  brillants 
qui  s'i'rili'iii'isâQnt  ^  l'air  eu  perdant  de  l'eau  de  crislallisatioii 
(line  molécule  H^-J.  Trts-soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  & 
peine  dans  l'alcool  froid,  et  en  petite  quantité  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Elle  fond  à  iW  et  se  décompose  vers  300*.  L'acide  sulfii- 
rique  étendu  la  convertit  en  glucose.  La  Jevûre  de  bière  la  &il 
fermenter  lentement.  Quelquefois  la  fermentation  ne  se  prodrâl 
pas.  La  mélésitose  ne  réduit  pis  les  solutions  cnpro-alcalines. 
L'acide  azotique  la  convertit  en  aeîde  oxalique. 

THËH  ALOSE  ou  HTCOSE. 

Wiggers  a  retiré,  en  1S33,  du  seigle  ergoté  une  matière  sucrée 
particulière,  que  Mitscherlich  s  nommée  mycOM.  Cette  substance 
est  identique  avec  la  trihaleu,  que  M.  Berthelot  a  retirée  d'une 
manne  d'Orient  connue  sous  le  nom  de  Tnhala.  Pour  l'isoler,  il 
épuise  cette  manne  par  l'nlcool  bouillant.  Veut-on  retirer  la.mycose 
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du  seigle  ergoté,  ou  épuise  cette  substance  par  l'eau,  on  pi-écipite 
la  liqueur  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  filtre,  On  sépare  l'excès 
de  plomb  par  l'hydroRÈno  siilfarr.  on  évapore  en  coiisislanci!  sini- 
[H'iis.'  cl  OU  alK.i]ili.riiii'  h  n-isl:,lh-:Lti.in. 

U\  tréhaliisc  vu  iiiji-i>sr  UM  aïc  dus  crislaus  brillant--  apparli'nant 
au  système  du  prisme  rliomboidal  droit.  Cas  cristaux  rcnfcrmcul 
^équivalents  (2  molécules)  d'eau  de  cristatlisation.  . 

La  mycose  est  trbs-soluble  d&as  l'aloocl.  insoluble  dans  l'éther. 
Sa  saveur  est  fortement  sucrée.  Elle  ne  réduit  point  les  solutions 
cupro-alcalines.  L'acide  sulfurique  étendu  la  convertit,  par  une 
ébullilioD  prolongée,  en  glucose.  La  lerbre  de  bière  lui  lïiit  éprou- 
ver la  fermeatation  alcoolique,  nuis  d'une  manière  lente  et  in- 
complËte. 

FEUHENTATIOXS. 

Définition-  —  On  a  désigné  sous  le  nom  de  fermentations  des 
décompositions  cbimiqut'S  qu'éprouvent  un  grand  nombre  de 
substances  organiques,  sous  l'influence  de  certains  ^ents  qui  ne 
paraissent  point  intervenir  directement  par  lears  afllnités,  mais 
qui  déterminent,  par  leur  conl.ict,  un  mouvement  molfculaire 
d;ms  lu  corps  qui  doit  se  modifier.  Ce  dernier  est  la  mibslance  fer- 
mentendhle ;  l'agent  qui  la  moiiifie  e.sl  le  fermeitl. 

La  définition  précédente,  la  plus  large  qu'on  puisse  donner, 
comprend  divers  ordres  de  phénomènes  qu'il  Importe  de  ne  pas 
confondre,  et  que  nous  allons  analyser, 

i*Toutle  monde  connaît  la  célèbre  expérience  deTbenard,  qiù 
contiste  à  mettre  de  l'eau  oxygénée  en  contact  avec  du  peroxyde 
de  manganèse.  Celui-ci  la  décompose  énergiquemcnt  en  oxygène 
et  en  eau,  et  cependant  il  demeure  inaltéré.  Il  temble  avoir  agi. 
non  en  vertu  de  ses  affinités,  mais  par  son  seul  contact.  Telle  est, 
du  moins,  la  seule  explication  (si  c'en  est  une)  qu'on  ait  pu  donner 
pendant  longtemps  de  cette  singulière  réaction.  Tout  récemment, 
H.'  Brodie  a  publié  de  belles  expériences,  desquelles  il  semble 
résulter  que  cette  inertie  du  peroxyde  de  manganèse  est  purement 
apparente.  Ilaémis  l'idée  que  ce  corps  éprouve,  en  agissant  sur  l'eau 
oxygénée,  une  série  d'oxydalious  cl  de  désoxydations  successives, 
mais,  séparées  par  des  intervalles  tellement  courts  qu'il  estimpos- 
ûbie  de  distinguer  l'une  de  l'autre  les  deux  phases  de  la  réaction, 
de  telle  bQon  que  le  jieroxyde  semble  n'éprouver  aucune  altéra- 
lion,  et  par  conséquent,  ne  prendre  aucune  part  i  la  réaction. 

Lorsqu'on  Mt  bouillir  de  l'amidonavec  de  l'acidesulfurique  très- 
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étendu,  on  le  tranarorme  en  glucose  sans  que  l'acide  s'altère  :  en 
eïïet,oa  retrouve,  à  la  fin  de  l'expérience,  la  quanUtâ  d'acideqii'on 
avait emploj'ée.Cclui-CL  semble  aroir  par  soa  si^nl  coitlacl.  H 
«8t  pourtant  probable  qii  il  prend  une  j>:irl  d\rv  U-  vl  :iclive  à  la 
réaction.  Quoi  qu  il  en  suit,  il  esl  n^T'iiii-  île  romiiai  er  1  aelion  de 
l'acide  sulfurique,  dans  ecllc  réaction,  à  celle  du  pcroiyde  de 
manganËsc  dans  la  préirédenle.  Il  y  «n  a  beaucoup  d'autres  qui 
sont  analogues.  Ainsi,  I  amidou  peut  se  convertir  en  gincose  sons 
l'inQuencc  d  niie  tros-)ictite  quantité  d'un  agent  organique  qui 
csistc  dans  les  (iriimesqiii  germent,  et  qu  on  a  désigné  sons  le  nom 
de  ihaslase.  Lorsqii  on  inel  en  edcitaet  I  timviidaline.  le  principe 
inuneiiLat  aïole  des  amandes  ameies.  .ivei'  la  svnaplasc.  substance 
solublc  dans  I  eau,  qui  cxislu  dans  les  amandes  douées  et  dans 
les  amandes  araères,  la  molécule  de  l'amygdalinc  se  dédouble  en 
acide  cjaahydrique,  en  aldéhyde  beazolque  et  en  glucose. 

Taules  ces  transformations  s'accomplissent  au  contact  de  ma- 
tières minérales  ou  nrpaïuques.  qui  ne  semblent  pas  intervenir  par 
leurs  affinilcs  chimiques,  l'.n  les  iioniniaTit  ocJions  tie  contact,  on 
les  classe,  niais  on  ne  les  e\|iliqiir'  |>;is. 

2"  Lorsqu'on  met  une  solution  moyennement  concentrée  de 
gincose  en  contact  avec  de  la  levQre  de  Diére,  a  une  température 
de  30°  à  30*,  il  s'établit  bientôt  un  mouvement  tumultueux  au  sein 
de  la  liqueur.  Il  se  dégage  une  quantité  notable  d'acide  carboni- 
que, et  il  resie  en  dissolution  île  l'alcool  et  quelques  traces  il'au- 
Ires  proilniH,  A  la  lin  île  l'expéi  ieiiee,  la  quantité  de  levure  a  aug- 
jnenté;  la  f;hieose  a  ^ii^]):^l■l]. 

CmI  là  une  fermeiiliilion  proprement  ilite.  La  levùre  est  un  être 
organisé.  Elle  est  le  ferment.  Celui-ci  se  développe,  se  multiplie, 
pendant  l'expérience,  aux  dépens  de  la  substance  même  de  la 
glucose.  Et  cette  matière  fermentcscible,  ainsi  attaquée  directe- 
ment par  cet  Être  qui  veut  vivre  ù  ses  dépens,  est  prorondément 
ébranlée  dans  sa  oonstilulion  et  épriiuïi'  uni>  ilE''C(impiisilinn  i  nni- 
plèle,  dont  l'acide  carbonique  et  l'alcool  sont  les  principaux  pro- 
duits. Le  rOle  du  ferment  est  actif.  Cagniard  de  Latour  et  Schwann 
l'ont  soupçonné;  M.  Pasteur  l'a  démontré.  D'après  ses  expériences, 
justement  célèbres,  la  fermentation  alcoolique  est  provoquée  par 
le  développement  du' ferment.  L'action  chimique  est  corrélaUve 
d'un  phénomfno  physiologique. 

On  ciinnatt  d'autres  fermentations  que  la  (termenlation  alcoo- 
lique. Elles  sont  provoquées  par  d'autres  ferments  qne  la  levOre 
•<le  bière.  Tous  les  ferments  sont  des  êtres  organisés,  qui  n'agissent 
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'<in'au(aDt  qu'ils  vivent.  Cbacan  d'eux  provoque  nue  fbrmentalion 
spéciale.  Les  uns  sont  de  nature  végétale  :  tels  sont,  indépendam- 
ment du  ferment  alcoolique,  le  Fermenl  lactique,  qui  provoque  la 
fernientation  lactique;  le  ferment  miiqueuîi,  i'agenl  île  la  fcnrteii- 
tiition  muqueuse  ;  le  fermenl  acétique  (page  2"i8).  D'jiiitn's  soiitde 
uature  animale  :  ie  ferment  butyrique  est  un  infuaoire,  d'après 
M.  Pasteur. 

Les  décompositioDs  et,  en  général,  les  actions  chimique»  pro- 
voquées par  le  développement  de  ces  ferments  qui  vivent,  consti- 
tuent les  fcrmcnLitions  proprement  dites.  C'est  dans  i^e  sens  qu'il 
-eomieiit  île  restreindre  l'ucccplion  ilc  co  mot. 

GÉSÉaAUTÉS  SL-R  LES  KERWEBT.ITIONS  PHI)  PRE  M  K  NT  DrTËS. 

Dans  toute  rermentalion,  il  faut  distinguer  trois  choses  : 

1°  Le  ferment  et  les  comliUons  de  son  développement  ; 

-2°  L-i  malièi  e  fermeulescible  et  les  circonstances  ob  elle  se  rao- 
■ililie  ,soii^  l'iiilhienL'i'  du  ferment; 

li"  Les  pruduiin  ini  lesquels  elle  se  transforme  et  qui  caraclé*- 
riscnt  chaque  fermentation. 

Fennenti.  —  On  connaît  depuis  longtemps  la  proptiét6  que 
possède  la  levttre  de  bière  de  foire  fermenter  les  moùls  sucrés. 
Cagoiard  de  Latour.  et  après  lui  Scbwdnn,  en  ont  reconnu  la  na- 

Oi  1  [iilinbre  des  fermenta  les  matières  orga- 

niques a^utecs  dont  1  albumine  est  le  type.  On  pensait  que  toute 
matière  ulbummoide  pouvait  devenir  ferment,  pourvu  qu'elle  ait 
'éprouvé  un  commencement  d'altération  par  l'oxygèno  de  l'air. 
La  formenls.  disait  St.  Liebïg,  sont  des  corps  dont  les  molécules 
se  trouvent  dans  un  état  de  décompowtion  et  de  mouvement,  et 
•cet  état  se  communique  à  d'autres  molécules  qui  se  traavaieot  en 
re]ios  I  I.  mil  s  i  iiiaiin  iil  ii  leur  limr.  l'eu  importe  que  le  ferment 
soit  il  la  li'viire  de  bière  agit  comme  ferment, 

:cela  tient  à  1  altération  qu'elle  u  éprouvée  elle-même. 

Telle  est  la  théorie  qui  a  eu  cours  dans  la  science  jusque  dans 
«es  deruers  ten^.  oonoemant  le  mode  d'action  des  (brments. 

D'après  M.  Pasleur.  au  contraire,  ces  derniers  n'agissent  qu'au- 
tant qu'ils  vivent.  Les  actions  chimiques  qu'ils  provoquent  sont 
corrélatives  de  leur  propre  développement.  Ce  n'est  puinf  la  iiia- 
tiÈre  albuminoïde  qui  peut  jouer  par  elle-même  le  riilc  d  nn  fer- 
Jlient,  elle  fournit  simplement  les  substances  nécessaires  h  son 


47(1  .  GËNËEtALITÉS  SUR  LES  FERHENTATIONS. 


développement  Et  ces  subslaoces  sont  l'ammoniaque  et  des  ma- 
tières minérales,  parmi  lesquelles  il  faut  citer  principalement  les 

phosphates  (Rrrcux.  M.  Pasteur  a  l'ail  fi  cet  ègArA  les  expériences 
les  plus  .lôr-iMM's.  Il  :i  i|Mfli|iif>  f;lul)uks  de  l(!\ùre  de  bière 

daus  rie  1       siicn'i'  ;i  laijurllc  il  il  Hjniilé  uni!  pi'tili'  quantité 

d'uQ  sel  ammoniacal  et  rie  phosphates  (ou  de  cendres  du  Icvùrc). 
L'eau  sucrée  a  Termenlé.  Le  ferment  s'est  mulliplié  par  bourgeon- 
.ncment  et  les  nouvelles  cellules  ont  absorbé  l'ammoniaque  et  les 
phosphates.  Ainsi,  elles  se  sont  développées  dans  un  milieu  qui  ne 
renFermait  pas  trace  rie  matière  aibnminoïde. 

Mais  d'où  \ii.'iit  qu'un  <.'i'atiil  uumhre  rie  substjinces,  telles  que 
les  surs  lies  véf;élaiix  sucrés,  lermE'iitral  par  leur  senic  ciposïtion 
h  l'air'/ C'est  que  celui-ci  renferme  ries  spores,  des  germes  de 
toutes  sortes  île  rermenls,  et  ces  germes  se  déposent  à  la  surface 
de  tous  les  objets  qui  sont  baignés  par  l'air;  ils  se  Ironrent  en 
abondance  dans  la  poussière  (voir  tome  I.  page  213).  Leur  pré- 
sence dans  l'air  explique  le  rôle  que  joue  celui-ci  dans  les  fermcn- 
talinns.  On  croyait  autrefois  qu'il  donnait  f'ai'tiviié  au\  ferments 
en  leur  cédant  de  l'oïjgène.  11  sert,  an  eunlraire,  de  réscnoir  et 
de  Téhiciile,  sinon  aux  ferments  eux-mfmcs,  du  moins  ù  leurs 
germes,  qui  sont  d'une  ténuité  excessive.  De  l'air  qui  a  été  débar- 
rassé de  ces  germes  ne  provoque  pins  la  fermentation  des  ma- 
tières les  plus  altérables  dans  les  conditions  ordinaires. 

Le  moyen  le  plus  efficace  pour  priver  l'air  ries  spores  qu'il  ren- 
ferme eousisle  à  le  faire  passer  lenlemenf  à  travers  un  tube  de  pla- 
tine incandescent.  Les  Rcrmcs  sont  liélniils.  I  n  moyeu  moins  sûr 
cuusistc  è  les  arrêter  ù  l'aide  d'un  tampon  de  colon  à  travers  lequel 
on'flltrel'alr. 

Lorsque  les  spores  de  la  leyflre  tombait  dans  an  sac  T^élal 
renfermant  du  sucre,  ils  y  trouvent  tous  les  matériaux  nécessairesà- 
leur  développement  :  des  matières  azotées  qui  leur  fournissent  de 
l'ammoniaque,  du  sucre  auquel  ils  emprnnlenl  les  éléments  né- 
cessaires pour  former  la  celluluse,  ries  matières  minérales  et 
principalement  des  phosphates.  Mais  il  arrive  souvent  que,  dans 
ces  conditions,  plusieurs  fermentations  s'accomplissent  simulta- 
nément; car  des  germes  de  diverse  nature  peuvent  pénétrer  dans 
un  tel  liquide,  et  plusieurs  d'entre  eux  peuvent  y  trouver  les  élé- 
ments nécessaires  fi  lenr  développcmenl  cl  provoquer  ainsi  di- 

Tellcs  sont,  d'aprùs.M.  i\ist(  ui-,  les  eoiidilioiisBéuéralesdu  déve- 
loppement et  de  l'activité  des  l'ermeiits;  nous  indiquerons  les 
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particnlarités  relalives  h  chacun  d'eux  en  traitant  des  diverses  fer- 
menlations. 

Hatiérei  sncrées  fermente  s  cibles.  —  l'armi  les  lîialiËrcs  sucrées, 
les  unes  fenni'EiiL'iit  ilindi'iLu  rii,  Ils  aulrus  n'eiifrent  enfermen- 
lalion  qii'a|ji  i'-:  ^'i  liv  i-uiin'i  lir.-  pii'.ii.ibli'iiii'iit  glucoses.  Tons 
les  corps  proseiitant  la  composition  de  laylQcosc  ne  sontpomlfer- 
mentescibles  ;  aous  avons  déjà  Tait  remarquer  que  la  sorbine, 
l'inosite  et  l'encaline  ne  possèdent  point  cetle  propriété.  La  glu- 
cose fermente  plus  nipîdement  que  ta  lévulose.  De  lâ  vient  que 
dans  li:  siiere  inlerverti  (inéliinj-v'  de  jîliiciise  et  de  lévnioso)  qui 

lent  point  diruclement.  Ih  sa  convertissent  d'.ibord  en  sucres 
olTrant  la  composition  de  la  glucose.  C'est  du  moins  ce  que  l'on  a 
constaté  avec  le  sucre  ordinaire  ou  saccharose ,  que  la  levûre 
convertit  d'abord  en  sucre  interverti.  Il  en  résulte  que  la  fermenta' 
tion  s'Èliiblit  pîus  leiilenieiil  ;ivee  w  sucre  et  ses  isoniÈr  es  qu'avec 
la  glucose.  On  -.i  rnnsl.ilé  iuissi  (ju'clki  ['xi^e  uni-  (|i];nitiU'  he^niroup 
plus  Hr:nid.!  de  levure.  D'après  M.  Berlhclol.  l;t  liini=fon]]^itiiJii  du 
sucre  en  sucre  inlerverti  s'accomplit,  duns  ces  circonstnnces,  par 
l'action  d'une  matière  soluble  contenue  dans  la  ievùre,  sorte  de 
ferment  analogue  à  la  diaslase. 

Le  m6me  chimiste  a  conslnlé  que  l'amidon  et  la  gomme  four- 
nissent  une  pelitc  quantifié  d'ak'uul  lorsqu'on  les  met  en  contact 

liinccs,  il  se  l'orme  d'ahord  une  pulile  quantité  d'une  glucose 
C'H'HJ'^.  Un  sait,  en  ellet,  (|ue  l'amidon  et  la  gomme  se  conver- 
tissent facilement  en  glucose,  non-seulement  par  l'action  des 
acides  étendus,  mais  encore  sous  l'influence  de  la'  diastase 
(page  471).  Il  estposuble  qu'une  telle  transformation  puisse  s'ac- 
complir par  l'action  des  maliâres  solubles  de  la  levûre;  mais  il  ne 
lau[  p:is  oublier,  d'un  autre  côté,  que  la  levûre  seule  peut  donner, 
<in\K  certaines  circonstances,  àa  petites  quantités  d'alcool 
(page  .181). 

Nous  avons  déji^  hît  remarquer  que  la  maunile,  la  duldte,  la 
soibîne,  la  gomme,  l'amidon,  laglycérinc,  peuvent  donner,  d'aprâs 
M.  Berthelot,  de  petites  quantités  d'alcool  et  d 'a cîde  carbonique 
lorsqu'on  les  abandonne  pendant  longtemps  ù  une  température 

puli  ï^faction  et  de  la  oraic.  (Jnelquijlni,  il  se  <ié^'.'i[;e  aussi  de  l'by- 
(Irogénc,  et  l'on  observe  la  formation  des  acides  lactique,  butyrique. 
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acétique.  En  gioéral,  ces  sorles  de  fermontalions  sont  lentes  et~ 
irrégulières. 

Pour  que  les  mali^res  que  nous  venons  d'iudiquer  puissent  se 
niotlilier  «lUs  l'inllueiicc  lic-^  feiinciil",  pliisienrs  condilionf.  ^sonl 
nÈcessaiies, 

La  présence  de  l'eau  est  indispeusoltle  :  sans  eau,  point  de  vie, 
et  par  conséquent  point  d'activité  possible  pour  les  ferments  pro- 
premenl  dits. 

De  même  les  matiferes  analofiues  aux  ferments,  telles  que  la 

diaslasc,  la  synaplasc,  elc.  (pa^c  ne  peuvent  agir  qu'en  pré- 
sente de  1  eau. 

Pour  qu  une  miIuIliiii  sueiee  pul^s^'  lermuiiter,  il  est  mâme  né- 
cessaire qu'elle  ne  soit  pas  trop  concentrée.  Les  sirops  ne  feimen- 
tent  point  ou  ne  fermentent  que  difOcilemcnt. 

En  général,  les  fermentations  ne  s'accomplwsent  qu'entre  cer- 
taines limites  de  température,  comprises  entre  0"  el  40°,  on  même 
SO*.  Elles  sont  généralemenl  fort  ;ictives  entre  20°  et  30°.  Inutile 
d'ajouter  qu'elles  sont  snspcnduch  l<irsqnc  l'eau  s'est  confîelée.  A 
la  température  où  l'albumine  se  eoagule  {ms  70'),  les  lercneuLs  t^t 
leurs  germes  se  détruisent  au  sein  de  l'eau.  Cet  elfet  a  lieu  rapide- 
ment à  la  température  de  l'éballition.  Lorsque,  dans  la  prépara- 
tion de  tontes  sortes  de  conserves,  on  élève  la  température  à  100*, 
et  môme  un  peu  au-delà,  on  a  pour  but,  non-seulement  de  chas- 
ser l'air,  mais  encore  de  détruire  les  ferments  el  les  Rcrmcs  que 

Produits  de  la  formentation.  —  Us  varicnl  siiivanl  la  naUirc  du 
ferment  et  de  la  substance  Cermcnlescible  el  caractérisenl  chaque 
espèce  de  fermentation.  On  a  distingué  : 

i"  La  fermentation  alcoolique,  dont  les  princtpaUY  produits 
sontl'atcool  el  l'acide  carbonique; 

2°  La  fermentation  lactique,  dont  le  principal  produitest  l'acide 

3°  l.a  i'ernientation  butyrique,  dont  le  principal  produit  est 
l'acide  butyrique; 

i'  La  fermentation  muqueuse,  caractériiée  par  la  production 
d'une  matière  gommense  et  de  manftite. 

Uentionnons  encore  ponr  mémoire  la  Itermentation  acétique, 
dont  noDS  avnni  d^  traité  (page  358),  et  dans  laquelle  la  ma- 
tièra  fermùitesdble  est  l'elcooL 
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lorsqu'on  introduit  àans  un  flacon,  surmonté  d'an  tube  de  dé- 
gag^cment,  mi<:  solution  (Il>  ^.'lucose  et  une  cerlidne  quantité  de 
Icvllre  de  bière  déliijée  dan»  i'cait,  cl  qu'on  expose  l'appareil  à  une 
lempérature  de  25  à  30",  on  remarque  bientftt  un  dégagement  d'a- 
cide carbonique,  et  lorsque  celui-ci  a  cesti,  on  peu!  conMaterdans 
le  liquide  la  présence  de  l'alcool.  Le  dédoublement  qu'6pronve  la 
glucose  dans  ces  circonslances  est  exprimé  par  l'fquation  sui- 
vante, qui  a  été  donnée  par  Gaj'-Lnssac  : 

Ci«Hi*0"*  =  2C»tP0«  +■  aow. 

OliNH.  àIcMl.  Acide 

U  résulte  des  recherches  de' H.  Pasteur  que  94  pour  100  seule- 
ment de  la  quantité  de  glucose  décomposée  éprouvent  le  dédou- 
blement indiqué  dans  l'équation  précédente.  Les  6  pour  100  de 
glucose  qui  restent  sont  employés  : 

1°  A  la  fiirraatifiii  de  pohirs  qiiiiiilili's  d  acidi'  snceinique  et  de 
glycérine; 

2°  A  l'élalioralion  de  nouvenox  globules  de  levilre. 

L'acide  sucoinique  et  la  glycérine  sont  des  produits  constants  de 
la  fennenlatiDn  alcoolique.  Snr  100  parties  de  glucose,  il  se  forme 
environ  3,9  parties  (3,3  li  3,6)  de  glycérine  et  0,6  i  0,7  parties 
d'acide  succinique.  La  formation  de  ces  produits  est  accompagnée 
de  celle  d'une  certaine  quantité  d'acide  carlj<nii<jiie.  de  Udle  sorte 
que  la  quantité  totale  de  ce  gaz  qui  se  dégage  est  un  peu  plus 
considérable  que  celle  qu'indiquu  l'équation  de  Gay-Lussac.  Dans 
les  conditions  normales,  la  fermentaUon  alcoolique  ne  donne 
naissauGO  nià  dol'aïude  acétique  ni  ftde  l'acide  lactique.  Une  se 
forme  pas  davantage  de  l'ammoniaque.  Au  contraire,  l'ammo- 
niaque qui  peut  exister  dans  la  liqueur,  indépendamment  de  pc- 
lilis  iiiijuilili';.  de  matiÈrosalbumino'ides,  disparaît  pendant  la  Ter- 
meiiUiion.  (;i;ll(i-i:i  s'accomplit  plus  rapidement  en  présence  d'une 
quantité  sufQsante  de  matières  albuminoldes  :  ces  derniËres  sont 
employées  de  préférence  pour  la  nutrition  des  jeunes  cellules  de 
levûre.  Hais  il  n'en  est  pas  moins  vrai  qu'on  peut  obtenir  des  fer- 
mentations* normales  en  introduisant  dans  de  l'eau  sucrée  pure 
des  sels  ammoniacaux,  des  phospbaCes  (ou  mieux,  des  cendres  de 
lerùre},  et  en  y  semant  ensuite  des  quantités  impondérables  de 
levùre  (page  476). 

La  levOré  se  multiplie  dans  ces  circonstances.  Elle  emprunte  au 
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sucre  les  Éléments  néoessaires  pour  former  de  la  cellulose  et  une 
petite  quantité  de  matière  grasse,  substances  dont  le  poids  réuni 
s'élève,  pour  100  parties  de  sucre,  de  1,3  à  1,3  parties. 

La  levûre  est  formée  par  un  amas  decellules  ou  de  corpuscules 
ovoïdes  de  ^„  de  millimËtre  de  diamètre  (fig.  41).  Leur  paroi 

^  ^  % 

Fi:j.  il. 

est  une  membrane  Élastique.  Loiir  contenu  csl  liquide  uu  granu'- 
leuz;  il  s'épaissit  avec  l'fige.  Les  cellules  les  plus  jeunes,  et  aussi 
les  plus  actives,  sont  celles  dont  le  contenu  est  le  pins  licpiide 
(Pasteur).  Elles  renferment  une  matière  albumlnoïde  et  des  subs- 
Inurcs  minfrales.  Lorsqu'on  introduit  la  levrtre  dans  ud  liquide 
siuTi;,  <;(^s  matériaux  aululdiis  s'épaEichiiiit  au  di^hors  des  i>-llulcs, 
L'taDssilùl  la  fermeiiliilion  rijininenci;  avec  li'  df>i('lii])in![iunt  de 
nouvelles  cellules.  Celles-ci  se  multiplient  par  bourgeonnement  et 
on  peut  trâs-bien  en  suivre  la  formation  en  introduisant  de  petites 
quantités  de  levûre  dans  de  l'eau  saorée  additionnée  d'une  décoc- 
tion aqueuse  de  levûre.  On  voit  alors  chaque  globule  s'entourer 
de  petits  appendices  sphériques  qui  semblent  boui^onner  autour 
de  lui  (fiff.  42). 

La  fermentation  f«nninéc ,  on  peut  conslatur  qui^  l.i  levùi-c  ren- 
ferme plus  de  cellulose  qu'aupara- 
vant, et  cet  excès  de  cellulose  ne  ' 
peut  provenir  que  du  sucre,  dans  le 
cas  où  la  fermentation  s'est  accom- 
plie dans  une  liqueur  sucrée  addi- 
lionnéi'  de  sels  .luininniacaiix  ni  de 
pbospliates  {page  Dans  ce  der- 
nier eas,  les  matières  albumiuoïdes 
que  renfcnnent  les  jeunes  ccllulea 
ont  été  formées  de  tontes  pièces 
avec  les  éléments  du  sucre,  l'azote 
de  l'ammoniaque  et  les  phosphates. 
Lorsque  les  matières  albumiauïdes 
e\ib(ent  en  dissolution  dans  la  liqueur,  elles  sont  employées  di- 
rectement pour  la  formation  des  globules  de  levûre.  Malgré  celte 
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fixation  d'azote,  sous  forme  de  malièrea  albuminoldes,  la  levûre 
est  moins  riche  en  matériaux  aiotés  après  la  fermeDtatîoo  qu'a- 
ranl.  C.i-\a  c.s\  à  celle  circonstance,  qu'une  porUon  des  matitres 
albuEiiiiioïilcs  ciilii;  en  suUiliim,  et  d'autre  part  à  raugnienUtlon 
du  iioiils  tle  l<i  Icviiro  par  ^uile  de  la  Oxation  des  malÉriaux  ngu 
azotés  du  sucre.  Lorsque,  la  fcrmeutatioQ  terminée,  on  ajoute  le 
poids  de  la  levùre  k  celui  des  matériaux  azotés  qui  sont  entrés  en 
solutiou,  ces  poids  réunis  dépassent  toujours  celui  de  la  iGTûre 
qui  avait  été  employée  (Pasteur). 

Des  phéiiumÈuos  Irès-curicux.s'accomjilissenl  lorsqu'on  emploie 
un  trf^-yraml  excès  ili;  Invi'iro  p:u-  rappurl  à  la-quantilc  du  sucre. 
La  rcrmeulaliuii  s'tlablit  avec  une  yrjuidt;  énergie,  et  lorsque  tout 
le  sucre  a  dispam,  les  jeunes  cellules  de  Icvùre  qui  se  sont  for- 
mées continuent  ft  se  développer,  et  empruntent  aux  cellules  an- 
ciennes les  matériaux  nécessaires  à  leur  accroissement  :  la  levftre 
vit  alors  aux  dépens  de  sa  propre  substance,  et  ce  développement 
parasitiquc  donne  aussi  naissance  îi  de  l'iicidc  carbonique  et  & 
de  l'alcool,  Dnns  uni!  i:xpi';rirniT  iiù  M.  Pasteur  avait  employé 
de  sucre  et  \W  de  Icvùre  scche,  il  a  obtenu  300"  d'acide 
carbonique  (an  lien  de  1 1(1'^)  fi  d'iileoo!. 

La  température  la  pins  favunilile  pmir  la  fermentation  alcooli- 
que est  comprise  euti  e  ii"  cl  30". 

KEnWENrtTION  HCTrQLIE. 

Nous  avons  dcji  indiqué  le.s  conditions  dans  lesquelles  elle  s'ac- 
complit (page  3G7). 

Le  ferment  lactique  est  de  nature  végétale  ;  il  est  formé,  d'après 
H.  Pasteur,  de  petits  globules  ou  d'articles  très-courts,  isolés  ou 
en  amas,  et  beaucoup  plus  peâts  que  ceux  de  la  levûre  de  bière, 
n  n'en  faut  qu'une  quantité  infinitésimale  pour  transformer  un 
poids  considérable  de  sucre  en  acide  tactique.  Cette  transforma- 
tion s'accomplit  très-simplement  par  le  dédoublement  de  la  molé- 
cnle  de  glucose  on  de  lactose. 

GtouB.         Acide  lutiqno. 

La  fermentation  lactique  ne  marche  bien  qu'au  sein  d'un  miliea 
neutre,  et-cn  présence  de  matières  albuminoldcs  propres  au  déve- 
loppement de  la  levùre  lactique.  Un  comprend  ainsi  le  rële  de  la 
crnie  cl  du  fromage  qu'ouajoule  i  Ja  i;lu('use  ou  Li  la  mélasse  dans 
la  préjiaralion  de  l'acide  lactique  (pagc3G7).  On  peut  remplacer  la 
craie  par  du  carbonate  ou  du  bicarbonate  de  soude,  qu'on  ajoute 
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succes^vemeiit  par  petites  portions,  et^uî  sature  l'acide  lactique 

à  mesure  qu'il  se  Torme. 

La  température  in  plus  favorable  pour  la  fermentation  lactique 
est  comprise  entre     i  l  'i.'l". 

L'acide  lactique  n'est  point  l'uniiiut!  produit  de  la  fermentation 
qu'éprouve  la  glucose  ou  la  Inctosi;  dans  les  conditions  qui  vien- 
nent d'être  indiquées.  Cette  feroieotation  donne  encore  naissance, 
en  proportions  variableS)  de  lamannile,  de  l'acide  butyrique,  de 
l'alcool.  La  formation  de  ces  produits  est  due  sans  doute  à  la  pré- 
sence d'autres  ferments.  La  mannite  se  montre  constamment 
quand  la  liqueur  devient  acide.  L'adde  butyrique  se  forme  aux 
dépens  de  l'acide  lactique,  par  l'action  du  ferment  spécial  dont  il 
sera  question  plus  loin. 

On  voit  qu'il  se  dégage  en  m&me  temps  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'bydrogëne.  Une  portion  de  cet  hydrogéné  se  fixe  sur  la  glu- 
cose pour  la  conTertir  en  mannite  (page  431). 

I£BHSIFrATiaif  HOOIIBDSE. 

Elle  est  produite  par  nn  ferment  végétal  qui  se  compose  de  fa- 
bules réunis  en  chapelets  et  dont  le  diamètre  varie  de  0,0012  h 
O.OOl'l  millimètre. 

Elle  s'accomplit  avec  plus  de  facilité  dan^  une  solution  sucrée 
additionnée  de  blanc  d'tnuf. 

£Ile  donne  naissance  i  de  l'acîde  carbonique,  ft  de  la  mannite  et 
&  une  matière  gommense  particulière. 

Cette  dernière  substance  est  analogue  ft  la  gomme.  Elle  est  très* 
soluble  dans  l'eau,  et  l'alcool  la  précipite  de  cette  solution.  Elle 
dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Elle  no  réduit  point  les  so- 
lulirins  cupro-alcalines,  cl  ne  donne  point  d';iciniMnii<:iriuii  lors- 
qu'on la  traite  par  l  aeide  ay.cHuyii;  (llriiiiincr). 

mi)  parties  de  gliicobi;  doiiuciil  naiss^ince.  dw 
à  51  pour  100  de  mannite  et  fi  <iî),5pour  iOO  ik  niaiiei«  istmt' 
meuse.  M.  Pasteur  exprime  ce  dédonblcmcnt  par  l'euitaLLun  sni- 
vante  : 

23C'»HiiO«  =  I2CHH'*0«  -I-  1ÏC"H'«0'0  +  6ffO'  +  fill'O». 

Glncme.  XUDitE.  Goniiig. 

Quelquefois  on  obtient  une  plus  grande  quantité  de  gomme.  On 
remarque  alors  la  présence  de  globules  plus  grands  qui  consti- 
tuent peut-être  on  ferment  particulier. 
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Ordinairement,  de  pclilcs  quanlilÉs  d'acides  lactique  et  Jiutv- 
rique  prennent  naissance  dans  la  fermentation  muqueuse,  iadË- 
pendamment  des  produits  principaux. 

ntBiamTioN  BomioDs. 
Elle  consiste  dans  la  transformation  du  lactate  de  chaux  eu  bu- 
^rate.  Cette  transformation  s'accomplit  avec  dégagement  d'hydro- 
gène (page  482),  D'après  les  recherches  de  M.  Pasteur,  l'agent  de 

celle  rermentntion  esl  un  iiifusoire.  Ces  animalcules  sont  formÉs 
par  lies  baguettes  cylindriques  isolées,  nu  fnrmfe'i  ilc  iiliisioiirs 
arlieles.  Leur  longueur  esl  ciimiirise  entre  Û^^.OO^  et  0"'",0:2.  lia 
se  meuvent  en  glissant;  ils  sont  fissipares.  Ils  vivent  et  se  déve- 
loppent dans  des  milieux  privés  d'oxygËne  libre.  Telle  est  l'énergie 
de  lenrs  (oactions  respiratoires  que  ce  gaz  les  broierait  :  l'or; gène 
libre  les  tue,  et  pour  respirer  ils  ont  besoin  de  décomposer  des 
corps  oxjrgéoés  et  de  s'approprier  leur  oxygène  CPasteur). 


Nous  avons  dé^k  traité  de  la  fermentation  acétique  (page  358). 
Nous  savons  que  l'acide  acétique  est  un  produit  d'oxydation  de 
l'alcool. 

Boissons  FEBDENTÉES. 

Pour  compléter  les  études  précédentes  sur  les  fermentations, 
nous  devons  présenter  ici  quelques  notions  sommaires  sur  les 
boissons  fermentées,  et  principalement  sur  le  vin  et  sur  la  bière. 

Vin.  —  Tout  le  monde  sait  que  le  vin  est  le  produit  de  la  fer- 
menlalion  du  jus  ou  moût  de  raisin.  Ce  moill  renferme  en  solution 
du  sucre  inter^'crti,  une  petite  quantité  de  matières  gommeuses, 
de  l'albumine  végétale,  une  trace  de  matières  grasses,  des  matières 
colorantes,  des  acides  taririque  et  malïque  libres,  ditTérents  lar- 
trates,  parmi  lesquels  le  plus  abondant  est  le  tartrate  acide  de  po- 
tasse ou  crème  de  tartre.  On  y  trouve  encore  des  sels,  tels  que 
le  phosphate  de  chaux,  le  sulfate  de  potasse,  le  chlorure  de  so- 
dium. 

On  foule  les  raisins  mûrs  dans  de  grandes  cuves  en  bois  ou  en 
pierre,  et  on  abandonne  le  mofll  dans  un  cellier  i  une  tempéra- 
ture de  30*  &  SS*.  Au  bout  de  quelques  jonisj  la  fermentation  se 
déclare,  et  la  masse  s'échaufFe.  De  l'acide  carbonique  se  dégage 
et  produit  à  la  sorûce  une  mousse  épaisse  qu'on  nomme  le  cha- 
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peau.  Lorsque  la  fermeotatioD  se  ralentit,  on  bme  le  chapeau  et 

on  agite  la  masse.  Dës  que  l'efferrescencc  est  calmfe,  le  liquide 
s'éclaircil  cl  It;  liii  pi  iil  lUrc  soiiliré  liaiis  les  tonneaux.  Lli  il  roii- 
tinue  l'i  IV'VJiiriiliT;  il  i|i'l:,'i^(>  <ie  l'aciilc  rarfinniqnn.  si'  Irnublp  l't 

lange  de  divers  produils,  parmi  lesquels  prédomine  le  tartre  et 
une  substance  azot£e  rearcrmuit  du  ferment. 

Le  vin  clarifié  '  renTerme,  indépendamuient  de  l'eau  et  de  l'al- 
cool, divers  autres  produits  dont  les  uns  existaient  dans  le  moAt, 
et  dont  les  autres  se  forment  pendant  ou  aprts  la  fermentation. 
.Notons,  pnrmi  le.;  premiers,  les  sels  mioéraus  et  végél.nii  du 
moût,  eu  proporliuji  réduite,  puisqu'une  partie  s' (.>n  est  déposée 
dans  la  lie  ;  la  matière  gommeuse,  les  matières  grasses,  une  petite 
quantité  de  matiËrcs  albuminoldes,  les  matières  colorantes,  les 
acides  larbïqueetmaliqne  libres,  le  tannin,  qui  provient  de  ta  rafle 
(grappe  égrenée),  de  la  pellienlc  et  des  pcpins. 

Li  malirre  ciiNiraiite  du  vin  a  été  isolée  dernièrement  par 
M.  iiléiiai  il,  qui  lui  tUmiic'  \r  nom  tViriioline,  et  lui  assigne  la  com- 
posilioii  I.-"II  ''U''.  :^r(jL('L'  Cil  masse,  elle  parait  presque  noire; 
mais  elle  devient  d'un  beau  rouge  violacé  par  la  pulvérisation. 
Elle  est  à  peine  solubic  dans  l'eau,  mais  assez  soluble  dans  l'al- 
cool qu'elle  colore  en  beau  ronge  cramoisi.  D'après  H.  Maumené, 
la  couleur  rouge  du  vin  est  duc  h  une  matière  colorante  bleue, 
ï'ieiioeijimiiie,  que  renferme  le  moût  et  que  les  acides  font  pas- 

Parmi  les  autres  subalances  que  renferment  les  vins,  nous  cite- 
rons les  suivantes  ; 

L'acide  carï>onique,  qui  est  contenu  en  abondance  dans  le  vin 
de  Champagne  ; 

L'aldéhjde  cl  l'.icide  acétique,  qui  sont  les  produits  lic  l'osyda- 
tion  de  l'alcool  i-outenu  daos  le  vin.  Ils  sont  ]>resque  loujours  le 
résultat  d'une  reruieuUlion  trop  aelivo  ou  trop  prolongée; 

La  glycérine  et  l'acide  suCL'iuique,  que  la  fermentation  alcoo- 
lique introduit  en  petite  quantité  daus  les  vins  :  la  saveur  douce 
de  certains  vins  est  due  en  partie  à  de  la  gljcérine; 

L'élbcr  acétique,  formé  par  L'action  de  l'acide  acétique  sur  l'al- 

1.  [  <:"]i  >'  I  ~  i  II'  1 1-  cliLÏnaptti  Ib  natingB,  on  lu  eolte,  bd  j  ijoii- 

I.1II'  s  .'i  ii;  i:r.-L[ii[T-!!.  d:i  çA.e  ric  poiuoD  puli(rs,au  ItiM  graona d» gëlktina 
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L'élhcr  œnanlhiquc  on  jifiargomque  C'  H''(C'H'jO*  signaid  dans 
e  vin  par  MM.  Pulouze  et  Liebig,  cl  auquel  on  a  atLnliué  l<>  bou- 
quet. Il  est  possible,  en  effet,  que  le  parfum  si  recherrlie  ilo  cer- 
tains vins  soit  dû,  on  partie,  &  )<t  présence  d  une  pelitc  quaiitilâ 
d'éthers  composts,  mais  il  faut  dire  que  la  nature  de  ces  prmnpcs 
aromatiques  n'est  pas  encore  connue  avec  certitude,  et  il  est  pro- 
bable que,  indépendamment  de  rélhcr  œnanthique,  les  vins  ren- 
ferment d'autres  composés  fthyliquop  et  amyliques. 

M,  Berlhelot  admet  que  les  Élhers  qui  eïisteut  dans  le  vin  sont 
principalement  des  éfhers  acides  (malique,  tartriqnc)  peu  volatils, 
et  qui  ne  sauraient  donner  aux  vins  leur  buuquct.  Celui-ci  réside, 
d'après  lui,  dans  les  subslances  que  le  vin  cède  à  l'étber,  et  qui 
renferment,  indépendamment  d'une  petite  quantité  d'alcool  amy- 
lique,  des  éfhers  composés  et  peut-Otrc  des  builes  csscntielli;s, 
variables  pour  les  différonlcs  espèces  do  vin. 

Les  acides  acélique,  malique,  of  la  crème  de  ttrfrc  donnent 
au  vin  de  la  verdeur;  le  tannin  lui  dminc  th-  Vâpreté ,  il  on  ns-iurc 
ia  conservation;  l'alcool  lui  donne  la  force  et  la  propriétr  eni- 
vrante. Suivant  leur  richesse  enalcool,  les  vins  sont  plus  ou  moins 
généreux. 

iJe  meilleur  moyon  de  déterminer  ia  proportion  d'alcool  conte- 
nue dans  un  vin  consiste  ù  le  distiller  jusqu'il  eo  que  le  tiers  environ 
ait  passé.  On  note  le  volume  de  l'alcoo!  faible  qu'on  a  recueilli,  et 
ou  eu  détermine  le  degré  al  coo  nié  trique.  On  peut  calculer  ainsi 
la  quantité  d'alcool  absolu  contenu  dans  le  vin.  L'opération  s'exé- 
cute dans  un  petit  alambic  muni  d'un  serpentin  et  d'un  réfrigé- 
rant. 

Le  lableati  suivant  indique  les  quantités  d'alcool  pnr,  en  to- 
Inmes,  Gootenncs  dans  100  volumes  de  différents  vins. 


Vin  de  Lissa  

  23,47 

—  de  Madire,  

  20,18 

—  de  Porto  

  ao,îa 

—  de  Constance  blanc  

—  de  Roussillon  

  t(ij67 

—  de  rKrmil.igti  blanc  

  IU,03 

—  cli^  (:a;nai;lie  

  i6,0U 

—  de  Malnya  

  15,87 

~  di!  SaiiiL-fii.nri:<'i  

  15,00 

—  de  Santeriiu  liliiiie  



—  du  (:li;|ir(^  

  l'j.m 

  !.i.27 

—  de  :<aii.oiineï!!'^i!! 

  13,0(1 

—  di:  (ii-iiii;  , 

  i'IM 

—  de  (;hiimjingne  non  mousseux  

—  deFroolignan  

  1Ï,00 

11,70 
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Vin  i\c  Champagne  moaSMOi   11,60 

—  dcCfilo-HOlie...   15,*S 

—  liu  Rhin     H,II 

—  de  llordonui  rouge  le  pins  spirilueui ....  1 1,00 

—  d'Anjou  bluuc   10,00 

—  lie  Tokny  

—  de  Pouiliï  blanc   »,i)U 

—  de  Bordeaiit  rouge  le  moins  spirilueux. . .  7,Ii  à  8,00 

—  de  Bordeaux  blanc  le  moiDi  spiritueux...  7  i  S,l}0 

—  de  Bouifogne  rouge   7,66 

—  de  MAcon  rouge   7,66 

—  de  Cbablis  blanc   7,33 

Dnns  certains  pays,  on  a  l'habitude  de  plâtrer  les  vins.  On  intro- 
duit une  ccrluinc  quanlitâ  de  plâtre  dans  les  cuves  mîtmcs  ob  U 
fermentation  du  moût  s'accomplit.  Le  vin  pUtrÉ  est  plus  dépouillé 
de  tnallÈre  coIoniDte  ;  sa  couleur  est  plus  agréable  ;  sa  conserva- 
tion plus  assurée  :  il  est  plus  marchand.  I.e  plaire  réagit  sur  le 
tartrate  acide  de  potasse  que  renferme  te  vin,  et  cette  réaction 
s'accomplit,  d'après  MM.  Bussy  et  Biiignet,  sans  que  le  degré  d'a- 
cidilé  de  la  liqueur  snil  modilié.  De  l'acide  tartriquc  est  précipité 
à  l'étal  de  larirate  de  chaux,  cl  une  quantité  équivalente  d'acide 
sulfuriqiic  ciilrc  eu  solution,  el  m  trouve  sans  doute  dans  le  Vin 
plâlrS  il  l'éUit  de  sulfate  acide  de  potasse. 

I.e  cidre  et  le  poiré  se  préparent  avec  le  jus  de  pommes  ef  de 
poires  qu'on  fait  fermenter.  Ces  boissons  sont  généralement  moins 
sptrilueuscs  que  les  vins. 

On  peut  préparer  des  eattx-de-vîe  en  soumettant  ^  la  dislillaUon 
toutes  les  liqueurs fermcniées  qui  rcnfermciit  lie  l'altunl.  Les  plus 
eslimfes,  au  moins  en  France,  sont  celle»  qui  priAicuiient  de  la 
distillation  du  vin.  Tous  les  vins  ne  sont  pas  également  propres  & 
fournir  de  bonnes  eau\-dc-vie.  Généraleraenl  on  préfère  les  vins 
blancs  pour  la  distillation.  Chose  curieuse,  le  vin  blanc  qui 
donne  l'eau-de-vic  de  Cognac,  si  justement  renommée,  est  lui- 
même  de  qualité  médiocre  et  ne  se  conserve  pas.  L'eau-de-vie  qui 
vient  d'être  oblenue  est  incolore,  et  reste  incolore  si  on  la  ren- 
ferme dans  des  vases  de  verre  ou  de  grËs.  Mais  lorsqu'on  la  coU' 
serve  dans  des  tonneaux,  elle  prend  peu  à  peu  une  couleur  jaune 
doré,  en  se  chargeant  de  certains  principes  eolubles  des  tdU  oa 
merrains  de  chêne.  Ces  piîncipes  ne  sont  pas  sans  inQuence  stir  le 
goùl  et  les  qualités  de  l'ean-de-vie. 

Les  eaitx-de-vie  renferment  de  16  à  SI  pour  100  d'alcool. 

Bière.  —  La  bière  est  une  boisson  fennentée  qu'on  fobriqne 
avec  le  moût  de  l'oi^  gpnnée,  et  qu'on  aromatise  ordinairement 
avec  le  houblon. 
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L'orge- renferme,  comme  les  autres  ciréalas,  une  quanlilé  no- 
table d'amidon.  Pendant  la  germin;itian,  ccl  ami- 
don se  convertit  partiellement  en  glucose  par  l'nc- 
tioD  d'une  matière  azolËe  qui  se  forme  dans  les 
graines  qui  germent  et  qu'on  nomme  diaslnss  '. 
Four  saccharifler  l'orge,  il  Saut  donc  commencer 
par  ta  faire  germer.  Pour  cela,  on  la  mouille  avec 
de  l'eau  pour  Is  ramollir  et  la  gonBer,  pms  on 
l'étend  en  coucheB  minCes  sur  le  sol  d'un  germoir, 
grande  pièce  où  la  température  reste  constamment 
entre  14°  et  13°.  Cette  opération  du  maluige  a  pinir  init  de  déve- 
lopper la  diastasc  nécessaire  pour  la 
sacchariflcation  de  la  matière  amy- 

Lorsquc  le  germe  a  acquis  la  lon- 
gueur du  grain  (fig.  i3),  on  arrCte  la 
germination  en  exposaiil  le-  mail  à 
l'action  d'une  température  de  oO" 
environ.  Ce  léger  grillasse  s'oiJtTe 
ûsDS  touraille  ^  IJig.  H),  grande 
étnve  traversée  par  un  courant  d'air 
cbftud.  Le  maU*ee  ou  louraillé  est 
entoile  réduit  en  farine  grossière  et 
placé  daiisunegraadecuveA(/î^.45), 
oii  on  le  bmu  pendant  trois  heures 
environ  avec  de  l'eau  cbaulTée  à  00° 
ou  60*  environ  (80°  en  Angleterre). 
Cette  cuve,  qu'on  nomme  cuve  ma- 
tière, est  garnie  d'un  double  fond 
BC,  percé  de  trous,  et  sur  lequel  on 
dispose  le  malt.  On  fuit  arriver  l'eau 
chaude  dans  le  double  fond  par  le 
tube  E.  Pendant  cette  infusion,  la  ^'a- 
diaslase  du  malt  convertit  l'amidon  en  deitrine  et  en  glucose,  qui 
se  dissolvait  en  mSme  temps  que  les  autres  principes  solubles  du 

1.  On  obtisDl  !■  diulueaaliiuiitmicjnr  irecdsl'ean  ïotgt  germ^e  et  icn- 
•4s,  aipriiniuit  «t  chiulTint  lu  liqueur  i.  Tl)°,  pour  coaguler  l'albummc  >iEé(*Is.  On 
altra  «uuitE  U  loluliaa  et  ou  lu  prùcipiia  par  rilcool.  Oa  recuelllo  U  dipà\;  on  11 
diuDUlds  DOuieiu  dint  l'eiu,  et  l'on  préclpits  une  leconde  foii  pir  l'ilcool.  La  dlu- 
tHautDDB  poudre  blanc be,unoiptie,  lolubla  dini  I'b4U,  ïuiolnblt  dau  l'ilcooL 

t.  A  bjeri  B  Inmia  rannnée,  tu  briquet,  lurmonUiil  U  toAIs  du  foyer,  et  pir- 


m  lioissnxs  Fi:iniT:\Tf:r,s. 

grain.  Apivv  ;ivoir  soiilirf  li'  ninill.  nii  fnil  siiliir  au  malt  Unix 
nouvelles  infusions.  Le  deuxième  brnssiv      rfuni  au  [iremior.  Le 
troisième  dooDe  la  petite  bi^e,  qui  est  très-faible. 
On  tait  cuire  ensuite  le  moOi  dans  une  cnauaiere  en  cuivre  avec 
ili^s  tk'urs  011  <^i->jii>s  (U-  hioi- 


proionds.  ànsrafr 
demcm  possiDie.  iu 


la  biùrc  dans  de  petits  tonneaux  où  la  fermenlation  se  ranime.  Une 
mousse  f rès-cp ai sse,  occasionnée  par  de  !a  Ifvûic  de  nouvelle ftir- 
maiion.  s  clctc  et  son  par  la  nonae.  ues  au  eLie  cesse  ne  se  pro- 
auire,  un  pcui  livrer  n:  iiipuoe  ciair  u  m  coNSUiniiiaiinii. 

La  hièro  renferme  beaucoup  d'eau,  do  l'acide  carbonique  libre, 
de  l'alcool,  des  quanlilÉs  variables  de  sucre,  dedeitrinc,  de  ma- 
tière' amtf es ,  de  matières  grasses ,  de  matières  rxlraetives , 
ami'iTs,  colorantes,  d'huile  essentielle,  et  de  divers  sels  miné- 

CriTiscrvfii'  dans  (les  bouteilles,  elle  eonlinue  souvenl  ii  fcrmenlcr 
et  h  dévi  loppi'f  de  l'acide  carbonique  qiu  la  rend  mousseuse.  Elle 
s'aigrit  plus  rapidement  que  le  vin  etrenfenne  alorade  l'acide  ac^ 

cé*  d'orifices  pir  leiqiieli  l'tcbippent  lu  prodaila  de  la  MmbiBUoit  et  l'air  chud; 
ai,  pilla-forme  carrés  en  fer  Irellligi,  lur  laqnella  oa  tland  le  gnuD,  laiu  uoa 
<Iidnaiir  de  1 1  7GeDUmetrti>  - 

1.  Lei  nraditianiderermentatlon  dalabllraaeriiliHiitla  mlauianprlnlempiat 
«n  antamna;  de  11  ta  iHinidBtfjndisnirt,  qu'on  danse  an  produit  de  la  riltrtea- 
tiandn  piûiltaipi,cegaidieonuoe  étastde  qoallM  upértanre. 
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Uque.  Moins  riche  en  alcool  que  le  vin,  elle  en  renferme  enTiron 
autant  qne  le  cjdre  de  qualité  ordinaire. 

Les  bières  les  plos  fortes  d'Angleterre  renframent  jusqu'à  S  et  9 
pour  JOO  d'alcool,  et  de  4  à  8  pour  100  d'extr^t  de  malt ,  c'est-à- 
dire  de  matériaux  solides  et  solubles. 

Voici,  d'aprËs  H.  Otto,  la  composition  de  quelques  bières  d'Al- 
lemagne ; 

CEKTIÈHES  EN  VOJUS, 


Mteai. 

ItiiTf  rlt.iibfi-  rie  Hiinicli.  liitc  Augnsli 

I  1  b 

M,3fi 

8,0 

3fi 

0,14 

1                           S  1 

■  ■          ilFlr  lli.i   

7',a 

4,0 

n        1  1 

93,04 

4,0 

a,o 

o'io 

1    k                 k              \l  ch 

0,ï 

Sfi 

llkTC  ili'  niiirs,           ili-  Ikiiivre  

B,4 

3,5 

Petite  biùre  douce  do  lUiiiifukk  

84,70 

14,0 

1,3 

Uumme  de  Bruaawick  

S9,20 

39,0 

1,8 

"11""' 

lUTlÈHt:  AMYLACÉE  OU  AMIDOH. 

La  nialiiTC  :lm3■l.^^l■(■  i\nf  =iili;l,incc  tris-rdpandue  dans  le 
iTiinc  vé;,'ûlai.  Du  la  rcEicoiilce  ibin-  [(.■■^  orgimcs  les  pins  divers  des 
plantes.  Parmi  ceux  où  clic  abonde,  nous  ciUirons  : 

1°  Les  racines  de  bryone,  do  bardane,  de  rliubarbe,  de  carotte, 
deguîmauve,  de  réglisse,  de  manioc,  de  jalap,  etc.; 

2*  Les  rhiîOmes  ou  tiges  souterraines  de  massetle,  d'iris,  do 

'd'  Les  luliriTiilcs  (il-  la  piniiini'  île  Icrrc,  ili>  la  palatr,  i\t'^  igna- 
mca,  des  siiujhuf-;.  iJc?  arums,  île  l'amjw-mdl,  delà  suiîillairc,  clc; 

4°  Les  bulbes  des  lis,  des  tulipes,  et  d'autres  liliacécs; 

5'  La  partie  médullaire  des  tiges  des  palmiers; 

6*  Les  fraits  du  cliSne,  du  châtaignier,  du  marronnierdlnde,  du 
sarrasin,  etc.; 

1*  Lessemences  des  lff;uminRuscs  (rfvcs,  liaricols,  pois,  len- 
liltes,  lupin)  et  des  cÉrf aie- (IjIiS  ik  -i',  s('ii:lc,  a\oiiio,  maïs,  mil- 
let, riï). 

On  désigne  spécialement  sous  le  nom  i'amidoii  la  matière  amy- 
lacée qui  est  extraite  des  céréales;  on  nomme  fécult  celle  qu'on 
retire  des  pommes  de  terre.  Le  plus  souvent  le  mot  amidon  est  sy- 
Bonyme  de  matière  amylacée. 

Extraction.  —  Pour  extraire  la  féciUe  des  pommes  de  terre,  on 
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srjui[ii!t  ci^lles-ci  h  l'action  de  kripe,  on  dâlaye  la  pulpe  duu 
l'eau,  on  lajellfi  sur  un  tamis  ob  elle  est  lavée  par  un  filel  d'eau. 
L'eau  entraîne  les  globules  trËs-ténus  de  la  fécule,  tandis  que  les 
cellules  déchirées  de  la  pomme  de  terri;  restent  sur  le  laniis.  L'eao 
qui  passe  laisse  bienlùl  déposer  la  fécule,  qui  se  rassemble  au  fond, 
et  se  tasse  peu  à  peu  de  manière  à  former  un  gâteau,  qu'il  est  trës- 
bcile  de  séparer,  par  décantation,  de  l'eau  saruageaute.  Celle-ci 
renferme  en  suspension  depeUts  débris  cellulaires,  et  la  conche 
de  fécule  est  recouverte  elle-même  de  particules  de  tissu  cellu- 
laire qui  lui  donnent  un  aspect  grisâtre.  Pour  enlever  ces  impure- 
tés, un  délaye  le  dépût  dans  l'eau  froide,  et  on  le  soumet  à  plu- 
sieurs lévigations.  Les  débris  de  lissn  rellulaire,  plus  légcrsque  la 
féeule,  restent  plus  longtemps  en  suspension  dans  l'eau,  et  peu- 
vent fitre  séparés  par  décantalion. 

Dans  les  grandes  féculeries,  on  emploie,  pour  réduire  la  main- 
d'œuvre,  des  appareils  dans  lesquels  le  rlpage  des  tubercules,  le 
tamisage  et  le  lavage  de  la  pulpe,  ainsi  que  l'épnralinn  de  la  fécule, 
sont  ell'oclués  mécaniquement  et  d'une  manière  conlinne. 

Pour  extraire  l'amiiion  du  blé,  on  réilnit  la  farine  en  ]iStG  et  on 
soumet  celle-ci  fi  l'action  d'im  filet  (îVan,  en  la  malaxant  c.onti- 
nuellementau-dessus  d'un  tamis.  L'eau  entraîne  les  gkibules  d'a- 
midon, elle  gluten,  ou  la  malitre  azotée  du  blé,  finit  par  rester 
SOUS  forme  d'ime  masse  grise  élastique.  L'eau  Irouldc,  qui  a  passé 
i  travers  le  tamis,  laisse  déposer  pcuâ  peu  l'amidon  qu'elle  lenait 
en  suspension. 

Dans  les  arts,  cette  opération  s'exécute  dans  une  auge  allongée, 
demi-cylindrique,  nommée  amidoimière,  où  ta  pSte  est  pétrie  par 
un  cjlindre  de  bols  cannelé,  lotnnant  autour  de  son  axe.  Un  ar> 
rosage  continu  et  qu'on  peut  régler  i  volonté  opère  la  séparation 

de  l'amidon,  qui  est  entraîné  avec  l'eau  dans  des  réservoirs.  Le 

gluten  rert  on  humide  reste  dans  l'amidonniére. 

L'amidon  ainsi  obtenu  renferme  encore  quelques  particules  de 
gluten  dont  il  faut  le  débarrasser.  Pour  cela,  on  fait  fermenter  le 
produit  dans  des  cuves,  en  ;  ajoutant  quelques  centièmes  d'eau 
tare,  c'est-à-dire  d'une  eau  provenant  d'une  fermentation  précé- 
dente. Au  bout  de  quelques  jours,  le  gluten  est  détruit  et  l'ami- 
don, convenablement  lavé  à  l'eau  pure,  est  mis  à  égoutler  dans 
des  paniers  d'osier.  Les  bioes  simt  renversés  sur  l'aire  en  plâtre 
d'un  grenii  r,  iifi  ils  >(■  rairL'i'tiiiss(.']it.  lin  les  rompt  ensuite,  on  en- 
toure les  fragnienlh  ile  papier,  cl  im  les  fait  sécher  rapidement 
dans  une  étuve.  La  masse  se  divise  alors  en  prismes  irréguliers 
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ou  bagoettes,  par  suite  des  retraits  iaégsnz  qu'elle  éprouve.  C'est 
ce  produit  qu'on  livre  au  commerce  sous  le  nom  d'amidon  en  ai- 

l."n  nuire  proccilé,  qQi  li'.ml  iiC'lrc'  iibainloTinc  niijonrd'liui,  parce 
qu'il  cat  trts-iiisahibrc,  toiioi-,l(!  h\ii:  subir  au  graia  yrusaitre- 
ment  moulu  une  vÉritable  putréfaction,  qui  a  pour  but  de  dé- 
truire le  gluten.  L'opération  s'exécute  daus  de  grandes  cuves  eu 
bois  où  l'on  place  la  farine  avec  quatre  k  cinq  fois  son  volume 
d'eau,  il  laquelle  on  ajoute,  pour  activer  la  fermentation,  une  ccr- 
liine  quantité  d'eau  tare  ou  gratu  provenant  d'opérations  anté- 
rieures. Le  sucre  contenu  dans  le  grain  éprouve  la  ferment.tiîon 
iilcobliquc.  11  se  produit  ensuite  des  acides  acétique  et  ludique 
qui  dissolvent  une  porUon  du  gluten;  meus  la  plus  grande  partie 
de  ce  dernier  éprouve  une  décomporîtion  putride  :  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque,  de  l'bydrogène  sulfuré  et  d'autres  produits  infects, 
de  telle  sorte  qu'une  odeur  intolérable  se  répand  dans  le  voi- 
sin^e  des  ateliers.  Quant  à  l'amidon,  il  résille  A  la  di^coraposi- 
tion  :  on  le  purifie  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut. 

Fropiiétii  phidqnei.  —  L'amidon  constitue  nue  poudi-t;  blanche 
plus  ou  moins  douce  au  toucher.  Il  est  formé  par  des  globules 
qui  présentent  une  stmcture  organique.  Leur  forme  et  leur  gros- 
seur sont  variables.  TantAt  sphériquea,  tant&l  ovoïdes,  tantAl  coa- 
tournés,  ils  oOtent  parfois  des  facettes  polyédriques,  lorsque  dans 
leur  développement  ils  se  sont  pres- 
sés les  uns  contre  les  autres  ilans  les 
cellules  végétales. 

Les  globules  de  l'amidon  de  blé 
sont  irrégulièrement  spbériques. 
Cetix  de  fécule  affectent  toutes  les 
'fbrmes;  les  plus  gros  sont  générale- 
ment allongés  Ifig.  46).  Leur  densité 
est  égale  à  1,5. 

Le  diamètre  des  globules  varie  de  ^ 
2  à  IKt  millièmes  de  millimÈtres. 

Voici,  d'après  M.  Payen,  la  longusur  des  grains  amjlacés  d'ori- 
gine différente. 

<•  BlUlnèlra. 

Grosses  pommes  de  tene  de  Roben   18S 

Plusieurs  lariélès  du  pommei  de  terre   140 

Sagou  importé   10 

Crdsac»  fêïei   ''3 

Leniillei   07 
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Haricols  

Gros  nois  

BIfi  

Potales  • 

Mnîs  

r.cnB  millel  

r.raini:  ck  liotlerûviî  

(.irshius  du  liliDiioiioiliiini  quiiiua. 

La  fécule,  formée,  comme  onvoil,  de  grains  plus  gros  que  l'ami- 
don de  blé,  est  plus  rude  au  toucher  et  grince  légèrement  quand 
on  la  presse. 

Les  grains  d'amidon  sont  formés  pnr  des  couches  concentriques 
el  d'aulaiit  plus  denses  qu'elle;  '^onl  plus  rapprnrlu'i's  de  la  cir- 

forme  d'une  vi^aii-iili:  nu  d'uni'  ri'll[]lr  qui  s  iii'i'i'nil  par  r-wh-  de  la 
formation  d'autres  vésicules  cont  eulriques,  euiljoiltes  dans  la  pre- 
mière. De  1&  Tient  que  les  couches  périphériques  qyi  sont  de  for- 
mation plus  ancienne  sont  aussi  plu»  denses  que  les  couches  inté- 
rienres.  Il  est  facile  de  f&ire  apparaître  cette  structure  on  faisant 
subir  aux  globules  une  désagrégation  parliclle  à  l'aide  de  l'eau 
cbaiidi'.  Cclle-d,  aprôs  avmi'  ■;iiuné  les 

déchirées,  comme  le  montre  la  fig.iT, 
qui  représente  un  grain  de  fécule  dés- 
agrégé du  Cinna  ditcolor. 

La  dernière  cellule  emboîtée  dans  le 
grain,  el  doni  h  parni  constitue  la  COU- 
rlic  la  pln^;  (■fnlrali\  présente  à  l'inlé- 
rieur  un  e-pace  viilc,  qui  app^irail  sovni^iil.  sous  le  microscope', 
sous  forme  d'une  dépression  qu'on  a  nommée  le  hile. 

Compoiition  «t  propriétés  oiiimiqnet.  —  Séché  i  100°,  l'amidon 
OOte  une  composition  représentée  par  la  Tormule  Gi*H"Oi'>.  Lors- 
qu'on l'eïpose  h  l'air,  il  en  attire  aTidcment  l'humidité.  La  fé- 
cule, dite  fèclif  du  rommcrce,  renferme  18  pour  100  d'eau,  ce  qui 
répond  à  la  formule,  i:'=fl"'n"'4-^|[-'U=.  Klle  perd  II'O-  par  la  des- 
siccation dans  le  vide. 

L'amidon  ne  se  dissout  ni  dans  l'alcool  ni  dans  l'élher.  Il  est  in- 
soluble dans  l'eau  froide.  Pourtant,  lorsqu'on  le  broie  pendant 
longtemps  avec  ce  liquide  et  qu'on  le  jette  sur  un  ilUre,  on  ob- 
tient une  Bolutton  limpide  qui  bleuit  par  l'iode.  Au  contact  de 
l'eau  chauffée  160°  ou  70°,  Hamjâon  ae  gonfle  considérablement 
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sans  se  dissoudre  ;  ch;ujiie  globiilo  su  dilate  du  manière  à  iici'upor 
25  à  30  fois  sonïolume  primitif.  Si  la  quantité  d'eau  c'est  pas  trop 
conndâiable,  les  globules  goollês  finissent  par  se  toucher  et  par 
épaissir  le  Uquide.  Q  en  résulte  une  masse  demi-transparente  et 
gélatineuse  qu'on  nomme  empoii.  Pour  (ahe  de  l'empois,  il  sufQt 
de  chauffer  rapidement  à  80°  10  grammes  d'nmidoii  avec  200gram- 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'amidon  avec  beaucoup  d'eiiu  et  qu'on 
jette  le  tout  sur  un  filtre,  il  passe  une  liqueur  trouble.  C'est  ce 
qu'on  nomme  ordinairement  la  solution  d'amidon.  Elle  renferme 
en  suspension  de  la  matière  amylacée,  désagrégée  enflocons  assez 
ténus  pour  passer  au  travers  du  filtre.  Elle  contient  aussi  une  petite 
quantité  d'amidon  sniuhic  (voirplus  loin). 

L:i  .oliilion  damid(jii,  rompais     r.uiiidon  liii-i]i,''me  pr),-Odi>Tit 

quantités  d'iode.  Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution 
aqueuse  ou  de  teinture  d'iode  à  une  solution  d'amidon,  on  obtient 
une  liqueur  bleu  foncé  qui  se  décolore  par  l'ébullition,  en  per- 
dant de  l'iode.  SI  l'on  cbaulTc  avec  précaution  à  90".  la  coidcur 
disparaît  pour  reparaître  après  le  refroidissement.  Lorsqu'on 
.ijdiiii.' il  la  li(|Ni.'iii  bk'iii'  qui'lqiuiri  noiiflw  d'inie  sululion  saline 
iieuli'e,  ]):ir  exeiiiiile  de  sulf.iL,:  de  soude  ou  dfe  eblorure  de  cal- 
cium, on  en  précipite  des  flocons  bleu  foncé  qu'on  peut  recueillir 
sur  un  filtre.  C'est  ce  qu'on  nomme  l'iodure  d'amidon;  c'est  de  l'a- 
midon teint  par  l'iode. 

Uétamorpliasss  de  l'aniidon.  —  Lorsqu'on  cbauffe  l'amidon  pen- 
dant lon^^temps  à  100°,  il  Kc  convertit  en  amidon  soluble  (Masobke). 
A  1I1U°,  il  se  Iransfonne  en  dextrine.  La  féciite  torréfiée  OU  létO- 
come  est  de  la  léeulc  détenue  !%olublc  et  converlie  en  dextrine- par 
l'action  d'une  tempéralurede2IO°. 

Soumis  à  une  ébuUition  prolongée  avec  l'eau,  l'amidon  se  con- 
verât  d'abord  en  amidon  soluble,  puis  en  dextrine. 

Humecté  avec  de  la  potasse  caustique,  il  se  transforme  en  une 
sorte  d'empois.  Sous  l'influence  de  l'alcali  et  par  l'ébullition,  il 
devient  d'abord  amidon  soluble,  puis  dextrine.  En  iaisant  bouillir 
l'amidon  avec  une  solution  de  eblorure  de  ûuc,  on  n'obtient  que 
de  l'amidon  soluble. 

Lorsqu'on  le  chaulfo  avec  des  acides  étendus,  il  se  convertit  ra- 
pidement en  dexteine  et  en  glucose.  On  admet  généralement  que 
la  dextrine,  isomérique  avec  l'amidon,  se  forme  d'abord  par  une 
simple  transformation  moléculaire,  et  que  la  glucose  prend  nais- 


m  KATIËRE  AMYLACÉE. 

sance  ensuite  par  la  fixation  de  2  équivalents  [(  molécule)  d'eau. 

D'ap!'6s  M.  Musculus,  i!  n'en  serait  pas  ainsi.  L'amidon  soluble 
seraiL  le  résultat  d'une  transforma  lion  mélamérique  de  l'amidoa. 
Quant  à  la  dextrine  et  à  la  glucose,  ils  constitueraient  des  pro- 
duits de  dédoublement  de  l'amiiion  <IontlaformulescraitC**BX^; 
C»H»0»»  +  WO»  =  (?*IB'0»  -f  C"«H'ïO 

JaMm.  Dutrin*.  Cloua. 

Par  l'action  prolongée  dis  acides,  la  dextrine  elle-même  se  con- 
Tertït  en  glucose  en  fixant  les  éléments  de  l'e^. 

La  transformation  de  l'amidon  en  deitrine  et  en  sucre  s'accom- 
plit avec  fîirilil^  par  l'aclirin  de  In  dinplasc  (niibninniul.  Paye.n). 

elqu'onyajinilr  niu;  iiilusiiin  ifoi-^c  ^(■niiii-c  yiagL'  iS7),  il  forme 
simullanémcnl  de  la  dcxtrino  clde  la  glucose  ;  el  tant  qu'il  reste  de 
la  matière  amylacée  non  altérée,  ces  deux  substances  se  forment 
dans  le  rapport  de  2  équivalents  de  la  première  S(C'^H**Oii>}  à 
1  équivalent  de  la  seconde  1{C"H'^"),  fait  qui  est  exprimé  par 
l'équation  donnée  plus  haut. 

Ce  n'est  que  lorsque  l'amidon  a  dispnni  que  la  dcïli  iiic  d'abord 
formée  se  convertità  son  tour  en  glucose, 

La  transformation  de  l'amidon  en  dextrine  et  en  glucose  peut 
être  eCTectuée  par  d'autrâ  matières,  telles  que  le  ferment  soluble 
de  lalevûre,  la  salive,  le  suc  pancréatique,  et  même  la  gélatine  et 
le  gluten. 

Lorsqu'on  triture  l'amidon  avec  ùn  excès  d'acide  sulfu  ri  que  con- 
centré, en  évitant  l'élévation  de  la  température,  il  se  Tonne  un 
acide  conjugué  analogue  i  l'acide  sulfoligncnx.  Un  mélange  de 
3  parties  d'acide  snlfurique  concentré  et  2  parties  d'amidon,  aban- 
donné k  loi-mËme  pendant  une  demî-beure,  puis  traité  par  l'al- 
cool, laisse  précipiter  de  l'amidon  soluble,  d'Après  M.  BËcliamp. 

L'amidon  se  dissout  en  abondance  dans  l'acide  azotique  mono- 
bydralé.  1,'eau  précipite  df  cette  solution  une  matière  blancbe, 
qui,  aprèi.  lava-e  cl  d.i^sicealion,  constitue  la  a^IoïdiR»  OU  le 
pyiOAiim.  Mh-  lailièrii  rcnfernie  C"!l"(AzO*)OW.  Elle  résulte  de 
!a  substitution  d'un  groupe  (AzO*)  à  1  équivalent  d'hydrogène 
dans  3  molécules  d'amidon  ou  plutôt  dans  1  molécule  d'amidon 
aoluble  C"H"0***.  Traitée  par  le  chlorure  ferrcns,  elle  laisse  déga- 
ger du  bioxf  de  d'azote  et  se  convertit  en  amidon  soluble.  La  xylol- 
dine  brûle  avec  déOi^ation  lorsqu'on  la  chaufTË  &  180*.  Elle  dé- 
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Inné  faiblement  par  te  choc.  Elle  est  ÎDSoIable  dans  l'eau,  l'alcool 

et  lollicr. 

Lorsqii'oci  ehaulTc  l'amidon  avec  de  l'acide  azotique  éteodu,  ÎI 
se  rfcgajîe  des  torrents  de  vapeurs  nitreuscs  el  il  se  forme  de  l'a- 
cide oxalique. 

V.a  le  distillant  avec  de  I  aeide  chlorhydriqne  et  du  peroïvde 
iIl'  mangancse,  on  recueilli;  de  lacidc  formiqne  et  une  petite 
quniitilé  lie  cliloral  (Sla-doler). 

Usagos.  —  L'amidon  est  employé  en  médecine.  On  en  fait  des 
cataplasmes  et  des  la>  eme[ils.  Le  lavemeat  d  amidon  se  prépare 
a?ec  une  infusion  de  tStes  de  pavot- 

On  trouve  dans  le  commerce  diverses  fécules  alimcDlaires.  qui 
sontd'iui  usaf^e  fréquent  en  économie  domestique  et  même  en 

L\in  on  -rool  est  la  f^'ule  qu'on  retire  des  racines  du  Miirinila 
aruriitiiuiceti,  originaire  des  Antilles,  el  qui  a  été  transporlë  dans 
i'Inde. 

Le  sagou  est  ane  fécule  qu'on  extrait  de  la  moelle  de  plusieurs 
espèces  de  palmiers  {Sàgut  Rump/ii.  S.  fanntfera  et  S.  geimma). 

Le  produit  connu  sous  le  nom  de  sagott-tapwhi  est  «ne  esptce 
de  sagou  formée  par  de  [  t  (  I         i    I      r  e 

par  l'action  de  la  chaleur. 

On  nomme  mouuache  la  fécule  de  la  racine  du  Mninhot  vlilis- 
tima,  enphoii>iacée  dont  le  suc  laisse  déposer  celte  fécule  blan- 
che. Chose  cnrieuse,  ce  suc  renferme  en  mfime  temps  de  1  acide 
prussique. 

Lorsqu'on  fait  sécher  la  moussaehe  humide  sur  des  plaques 
chaudes,  les  forains  d'amidon  se  wnllcnt  et  s  aL'Rlomèrent  en  pe- 
tites masses  irrégulières  connues  sous  le  nom  de  tapioka. 

On  imite  cette  fécule  exotique  avec  la  fécule  de  pomme  de 
terre  verte,  c'est-&-dire  humide,  eu  projetant  cette  dernière  par 
petites  portions  sm'  des  plaques  métallic[ues  chaufFées^&  ISO*.  Les 
granules  se  gonflent  alors  brusquement  et  se  soudent  entre  eux. 

Amidon  solnble  C-WH}^".  —  .Nous  avons  indique  les  circons- 
[iincc,>.  dans  h-s(liicllM  se  |iol  t  tt  1  t  I  jr  MM  Bé 
chamji  cl  Maschke,  L'amidon  siilulile  possède  la  même  composi- 
tion centésimale  que  l'amidon.  Il  se  dissout  ahondamment  dans 
l'eau  froide  et  dans  l'eau  chaude.  Il  est  insoluble  dans  {  alcool. 
La  solution  aqueuse  dévie  le  plan  de  polansalion  à  droite, 
[a]  =  +2H*,  Elle  est  précipitée  par  l  alcool.  l  eau  de  barjle, 
l'eau  de  chaux,  l'acide  tannique.  L'iode  la  colore  en  bleu  intense. 


les  DEXTRIHE. 

Soumise  à  l'éToporatioii,  elle  laisse  ramidon  soluble  soas  forme 
d'une  masse  amorphe  semblable  à  la  gomme. 


Celle  substance,  déjà  observée  par  Vauljuclin  et  Bouilloa  La- 
grange,  a  été  longtemps  cooTondue  avec  la  gomme-  MH.  Payea  et 
Pcrsoz  ont  reconnu  en  1838  qu'elle  constitue  un  principe  àiin 
Unct,  résullaut  de  la  transformation  de  l'amidon.  Biotlui  a  donné 
le  nom  de  (telritw  pour  iadiqTii  i'  qu'dlc  osl  di;\trogyi-e,  c'est-à- 
dire  qu'elle  dévie  le  plan  de  pulai  i-atum  vi  iN  la  droilc  (pnge  1-15). 

FrépanUon.  —  On  luuiiilli'  l.nuo  kilu^i.iiiimus  de  l'éeulo  avec 
300  kilogrammes  d'eau  à  laquelle  mi  a  préabblunient  ajouté  S  ki- 
logrammes d'acide  azotique  marquant  36°  ou  40°.  On  Diit  sëcber 
la  paie  &  l'air  littre, .  et  après  a\-oii'  écrasé  la  masse,  on  la  dispose 
en  couches  minces  dans  une  étuve,  et  on  la  chauffe  pendant  une 
heure  ù  une  licure  el  demie  de  110°  à  130°.  Au  bout  de  ce  temps, 
l'acide  u  il  is[iarii,  et  hi  léi'ule,  presque  entiËrement  transformée  en 
dcslriiLe,  csl  devenue  aoluble  dans  l'eau.  Cette  solution  se  colore 
eu  pourpre  par  l'iode. 

On  prépare  une  dcxtrino  gommeuse  plus,  ou  moins  sucrée  en 
soumettant  là  fécule,  dans  l'eau  cbaude  (60°-79''},  à  l'action  de  l'orge 
germée. 

Propriétés.  —  La  dextrino  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
iiTiiorphr'  t}aiL--]i.Lii;tile  m'eiiIiLlLIc  ;'i  la  gomme.  E\posi''e  à  i'air,  elle 
en  attire  riuininlilé,  Elle  c-,1  trcs-sohible  dans  l'onu  Cl  peut  former 
avec  elle  des  solulioos  épaisses  qu'on  emploie  aux  mOnies  usages 
que  l'eau  gommée.  Elle  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  faible,  mais 
elle  est  insoluble  dans  l'alcool  concentré  et  dans  l'éther.  Sa  solu- 
tion n'est  précipitée  ni  par  l'acétate  de  plomb,  ni  par  le  sous-acê- 
taledepîomb,  en  solution  moyenncmcnl  concentrée.  Ce  dernier 
caraet&re  la  ilistiiij^ui!  île  la  gonune  ui'abitjne. 

Lorsqu'on  ajniite  à  une  solution  tle  dexlrinc  une  solution  li'acé- 
tate  de  plomb  ammoniacal,  on  obtient  uu  précipité  blanc,  com- 
binaison plombique  de  la  dextriue.  L'eau  de  baryte  ne  précipite 
point  la  solution  de  dextiïne,  mais  une  solution  de  baryte  dans 
l'esprit  de  bois  y  fait  naître  un  précipité  qui  renferme  C'*H'Bap". 

Chauffée  avce  de  l'aeidc  aicotique  étendu ,  la  deztrine  donne  de 
l'aeidc  oxalique,  JJiais  jias  d'acide  luucique.  Elle  se  dissout  dans 
l'aeiiicaïtitiqur'  monolij'dralé.  I.':ieiile  sulliiriquc  précipite  de  cette 
solution  de  ia  liinilrodeMriiie  C'-U*(AîÛ')^J|"  ^Béchamp). 
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Lorsqu'on  chauffe  la  dcslrinc  avec  de  l'acide  acitique  ou  de 
lucide  buIvriquG,  elle  s'y  curabÏDe  pour  Tormcr  des  composés 
neutres  analogues  ou  identiques  avec  celles  que  donne  la  glucose 
(Berthelot). 

Applications.  —  On  emploie  la  destrine  aux  mfimcs  usages  que 
la  gnniiiie  araliiqiic.  pnneipalGment  pour  l'encollage  des  élï- 
qucllcs.  Hn  il  inT])aré  dfs  lisanes  émollienles  avec  la  dcxtrine 
gliieosijo,  mai-;  ce  iiriiduit  piiisf^de  une  odeur  fade  et  une  saveur 
un        Jcie  qui  un  londunl  l'emploi  peu  agréable.  . 

Lt";  rhiriirgicns  se  servent  de  ia  dextrine  ponr  !a  préparation 
des  bandages  inamovibles,  destinés  il  rendre  immobiles  les  mem- 
bres IVaclnrés.  On  entoure  ceux-ci  avec  des  bandes  préalablement 
trempées  danu  un  mâlangc  do  100  parties  de  dextrine,  60  parties 
d'eau-de-vie  camphrée  et  40  d'e&u,  et  exprimées  ensuite.  Ces  ban- 
dages devienneot  très^solides  après  la  dessiccation.  Pour  les  enle- 
ver, OD  les  mouille  avec  de  l'eau  tiède. 

TiÉRËlIBS,  ¥ABIRES,  PimPIClTION. 

Les  matières  féculentes  et  sucrées  jouent  nn  grand  rôle  dans 
l'alimentation.  L'amidon  existe  en  quantité  notable  dans  les 
graines  et  dans  les  làrines  des  céréales  et  des  légumineuses,  «lans 
les  pommes  de  terre,  le  sarrasin,  etc. 

Les  céréales  comprennent  le  blé  ou  froment,  le  seigle,  l'orge, 
l'avoine;  on  peut  y  ajouter  le  mais  ou  blé  de  Turquie  et  le  millet. 

Quatre  ordres  de  matières,  également  importantes  par  le  rOle 
qu'elles  jouent  dans  la  nutrition  des  animaux,  entrent  dans  la  com- 
position (tes  céréales;  ce  sont  : 

1°  llti'.  hyilnites  de  eliarboii,  savoir;  l'amidon,  la  dcxlrino,  la 

2°  Des  substances  azotées,  letics  que  l'albumine  végétale,  le 
gluten  ou  fibrine  végétale,  la  légumine  ou  caséine  végétale; 

3"  Des  matières  grasses  neutres,  liquides  oa  solides  ; 

4°  Des  substances  minérales  dont  les  plus 'importantes  snnt  les 
phosphates  de  chaux  et  de  magnésie,  des  sels  de  potasse  et  de 

Vuici  daus  quelles  proportions  ces  dîlTérentes  substances  sont 
contenues  dans  chaque  céréale  : 
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nié,  cil  mof. 

Dû  

Billet,  SD  m 


Ces  différentes  subslaiiccs  sont  iiiùgalcrnc^nt  dislributcs  dan;  le 
grain.  Les  couchps  ppidcrmiqucs  d'un  tivn'm  di.-  Iilé  sont  rii/hes  en 
cellulose  et  fortement  injtcléus  de  inaliËrcs  minérales.  Ccsont  ces 
parties  qui,  séparées  parla  mouture,  vont  consliluer  le  son.  Celui 
qu'on  retire  du  froment  relient  encore  une  assez  forte  proportion 
d'amidon,  de  substances  azotées  et  de  macères  grasses  (Po^ialë). 
Il  est  loin,  par  conséquent,  d'être  dépourvu  de  propriétés  nutri- 
tives. 

Les  matières  iizolét's  sont  conlcimcs  iirincipalemenl  dans  les 
couches  sous-cpiiicrmiqnes,  .luxquellcs  irWt^s  iloiini:nl  un  aspect 
grisfttrc.  Quant  à  l'amidon,  il  abonde  surtout  dans  les  cellules  qui 
occupent  le  centre  du  grain  de  blé,  et  qui  conatitueut  ce  qu'on- 
nomme  li  motte  flaineutt.  C'est,  en  effet,  cette  partie  qui  rend  à 
la  mouture  la  masse  principale  de  la  farine;  les  couches  corticales, 
mfilécs  à  plus  ou  moins  de  farine,  ronsliturnt  le  son  et  i^isnes. 

On  distingue  les  Miis  dam  des  bicx  tci'dres.  Lus  preiniLrs,  riches 
en  gluten,  qui  les  ri'mi  plus  durs,  donne  ù  la  ciju|)0.  du  j;rain  un 
aspect  gris  et  corné.  En  général,  les  contrées  méridionales  pro- 
duisent des  blés  durs,  cornés.  Teb  sont  ceux  d'Odessa,  d'Égypte, 
d'Algérie,  d'Italie.  Les  fiuïnes  de  ces  blés,  riches  en  gluten,  sont 
très-propres  à  la  préparation  des  pites  aUmentaires  (macaroni, 
vermicelle,  plies  d'Italie,  etc.). 

Les  pays  à  climat  tempéré  produisent  généralement  des  blés 
tendres  et  blancs,  plus  riches  en  amidon.  On  nomme  demi-4un 
les  blés  de  qualités  intermédiaires. 
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mÉdiat  m 


3  M.  Dur 


t  dépos 


offrant 
fibrine 


Les  farines  de  première  qualité  sont  les  plus  riches  en  gluten. 
Celte  matière  anotèc  constiluc,  en  effet,  un  aliment  plastique,  asaî- 
BÙlable,  qui  peut  servir  directement  à  la  nutrition  du  tissu  le  nlus 
abondantde  l'économie,  le  lissa  musculaire. 

Le  gluten  ne  constiluc  pas  un  pr 
par  l'alcool  bouillant,  il  laisse  ii 
la  composition  de  la  flbrine,  et  qi 
végétale.  Les  liqueurs  alcooliqui 
d'uncmntiÈre anotéc.  Après  l'éra 
matière  jaun&tre,  molle,  qui  constitue  la  glutine.  Le  gluten  fr 
est  élastique.  C'est  à  lui  que  la  pftte  du  pain  de  froment  doit  la 
propriété  de  lever.  Desséché  à  100°.  il  devient  dur  et  cassant. 
Lorsqu'on  le  conserve  humide,  il  perd  d  abord  son  élasticité  ei 
devient  difduent;  puis  il  se  putréfie  rapidement. 

Le  tableau  suivant  indique,  daprès  Vauqueliii.  les  quaiitties 
d'amidon  et  de  gluten  conten  d  d  It  I  i  1 
farines  : 


oration  elles  abandonnent  une 


De  bUdnrd'Oduu  

Do  blé  tendre  d'Odeiss. . . . 

Knl"  <]'-  fnimi-nl  .mn  d.'s 

Des  bouIsngiMï  de  P^Hl.. 

Dfl  mttcil  

Del  hoipicei,  troiuime  q 
De  Hnice,  dite  Mcoode., 


Le  blé  ordinaire  contient  de 80  àSSpour  tOOde  farine  blanche; 
mais  par  les  procédés  de  la  mouture  ordinaire,  on  ne  parvient 
ï  en  séparer  que  de  TO  à  74  pour'  100.  Le  son  retient  14  à  15 
pour  loi)  de  farine;  en  le  soumettant  à  une  nouvelle  mouture  et 
à  un  second  blutage,  on  en  retire  une  fiirine  de  seconde  qualité 
qui  est  employée  &  la  fabrication  du  poni  bii.  Dans  ces  derniers 
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Icmps,  H.  Mège-Moan6s  est  parvena  à  obtenir  du  pain  blanc  et  de 
bonne  saveur  avec  de  la  Tanne  contenant  encore  du  son.  Son  pro- 
Ibiiil,  p^ir  conséquent,  à  supprimer  le  pain  bis.  Il  esl  fondé 
!\n-  i  l'  r^iil,  (|in!  la  coloration  du  pain  est  due,  non  à  du  son  Dn, 
l'iiiiiiui'  un  ],■  f'.myait  jusqu'ici,  mais  à  l'action  d'une  substance  par- 
(k  ulif  re  biLi'  k's  éléments  de  la  farine  blanche,  ou  fleur  de  Tarine. 
Celle  matière,  la  cériaUnâ,  accompagne,  dans  la  mouture  oïdi- 
nairc,  les  suna  lrËs-&ns  désignés  sous  le  nom  de  gruaux  bu 

Ui  pani/iciition  ou  la  transformation  de  la  farine  en  pain  com- 
piend  truis  opiiralions  qui  se  sùccèdent  dans  l'ordre  suivant  : 
1°  faire  k  pâle  ;  !2°  la  faire  lever;  3°Iaûîrecuire. 

Pour  faire  la  piltc,  on  mélange  la  farine  avec  de  l'eau  et  du 
levain.  Le  levain  est  de  la  pate  fermentée,  résidu  d'une  opération 
antérieure,  dans  lequel  s'est  développé  le  ferment  alcoolique.  On 
peut  le  remplacer  par  la  levùre.  Le  mélange  de  farine  avec  l'eau 
et  le  levain  se  tait  dans  des  pétrins  à  bras,  ou  pins  généralement, 
depuis  une  vingtaine  d'années,  dans  des  pétrins  mécmiqnes. 

La  pAte,  bien  apprêtée,  est  divisée  et  placée  dans  de^  curbcllles 
garnies  de  toiteou  dans  des  moules  en  t6le,  où  elle  doit  lever.  Cet 
elfetestdùft  la  fermentation  alcoolique  que  subit,  sous  l'inUucnce 
du  levain  on  de  la  levûre,  la  petite  quantité  de  glucose  que  ren- 
ferme la  ftirine.  De  l'alcool  et  de  l'acide'  carbonique  sont  donc 
formés  au  sein  de  la  pftte.  Celle-ci  éUnt  bien  liée,  et  rendue  vis- 
queuse et  ^l.isliqnc  pnr  la  pri'sence  du  glulcn,  se  boursoufle  sous 
l'ellbrl  de  r.iciik;  c.jrLrjjiiiiiu',  qn'eik'  omi>risonne.  Lursqu'clie  est 
bien  gouili''!',  «u  ciiliiunii'  Iom  pains  et  on  les  fait  cuire.  Cette  opé- 
ration s'esé('ute  dans  un  four  elliptique  à  voûte  trÈa-surbaissée. 
On  le  chaulfe  par  un  feu  de  bois  léger,  qu'on  brûle  sur  la  sole 
même  (fig.  48). 

Lorsque  la  IcmpÈraturc  de  ce  four  est  comprise  entre  290  et 
300°,  on  enlève  la  liMi-e.  nn  halayi^  la  sole,  et  ot:  la  jianiit  des  pd- 
tons  disposés  par  ordre  ik  tiro^^cnc  (/îj.  -W).  tin  Icrme  alors  le 
four  et  on  n'en  reliri!  Its  ij.ueis  que  lùisrjiii-  lour  iurlaee  exté- 
rieure est  durcie  et  a  subi  une  légère  torréfaction.  On  a  cons- 
taté, en  eltet,  que  la  température  nécessaire  à  la  formation  de  la 
cToâli  est  d'enriron  310°,  tandis  que  la  cuisson  de  la  mit  s'effectue 
àlOO". 

A  Paris,  100  kilogrammes  de  farine  donnent  environ  130  kilo- 

1.  Le  imioidi  (]<■  M.  Ml  !,-';-M<iiirifi  consiele,  non  pu  à  éliminer  Cci  snituix,  nwii 
iloijgulfr,  .iprL»  \mr  aïoii  fiil  subir  un  liTigs  àl'eiD,  U  Inilndfjkpripari  tTM 
UOeur  de  finoe  cl  le>  prenne ra  gruiui. 
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grarainesde  pnin  blanc  birnciiil;  le  p.iin  renrermc  environ  0() 
pour  100  (le  matière  sùcho  et  10  pour  100  d'eau.  Le  pain  rassis 


diffère  du  pain  teniire.  non  par  une  moindre  proporlion  d'eau, 
mais  par  un  état  moléculaire  partinilicr,  (|<ii  se  rnanife.sle  pendant 
le  rerroiiiisseraeol  et  se  développe  ensuite  (Boussingaull). 
Le  nain  bien  cuit  cl  rassis  est  d'une  digestion  plus  facile  que  le 


et  chaud.  Lii 


sson  de  la 
pe  un  c. 
!  légère 
i  agréai 
tile  d-ajouler 
îler  le  pain 
et,  à  plus  fc 


liilc 


celui  qui 


I  été 


Fig.  ii). 


cuivre,  descarbonates  d'am- 
moniaque et  de  maguésie, 
du  plltre,  etc.  Parmi  ces 
fraudes,  une  des  plus  con- 
'  damnables  consista  à  intro~ 
duire  dans  le  pain  du  sulfate  de  cui^TC.  Ce  sel  possède  la  singu- 
lière propriété  de  rcslilucr  au  gluten  des  farines  avariées  ou  de 
qualité  inférieure  une  partie  de  l'élnslicilé  qu'il  a  pcrdne.  Il  rpnd 
à  la  p&te  la  propriété  de  lever  et  donne  au  pain  plus  de  blancheur 
et  de  légèreté. 

L'orge,  le  seigle,  l'avoine,  le  maïs,  le  riz,  le  sarrasin,  ne  peuvent 
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donner  an  pdn  semblable  à  celui  du  blé.  Ces  différentes  subs- 
tances contienaent,  en  effet,  moins  de  glulen  que  le  blé  ou  a'ea 
contiennent  point.  On  sait  que  1c  pain  de  mais  offre  une  ,pfLte 
ferme  et  IrËs-pcu  boursouflée  ;  que  la  farine  de  sarrasin  sert  plutAt 
à  la  préparation  de  galettes  qu'à  lu  confection  d'un  pain  propre- 
ment dit.  Les  graina  de  maïs  sont  souvent  atteints  d'une  maladie 
qu'on  nomme  verdet,  et  qui  est  due  i  un  ïégéta!  parasite.  On  a  • 
attribué  le  développera  eut  de  la  pellagre,  qui  est  endémique  dans 
quelques  contrées  du  midi,  à  l'usage  que  l'ont  les  populations 
de  pain  febriquê  avec  du  mais  alleinl  du  verdcl. 

Oraiaes  dos  léguminaiiiei.  —  Kllcs  sont  plus  riches  que  toutes 
les  autres  en  matières  grasses  et  azotées;  elles  contiennent  aussi 
des  sels  minéraux,  principalement  des  phosphates.  La  maliËre 
azotée  qu'elles  rcnfermcjit  est  soluble  dans  l'eali,  et  précipitable 
de  oette  solution  par  l'acide  acétique.  On  la  désigne  sous  le  nom 
de  caséine  végétale  ou  de  Ugamine. 

Le  tableau  suivant  duunu  uu  aperçu  de  la  composition  des  prin- 
cipales graines  alimentaires  que  l'on  tire  des  légumineuses. 


P&TCE  ds  mirais  ddeorliEgiiée: 


Haritou  Oageoleli  desf^chit 

—    bliDCt  ordinaires  

Poil  ntU  décarliquéa  et  cnn- 


Poil  Jaunci  parrenus 


On  voit  que  les  semences  dc^  légumiiieiLses  sont  riches  en  ma- 
térianz  assimilables  ou  utiles  pour  la  nutrition.  Aussi  offrent-elles 
des  ressources  précienses  pour  ralimentalion. 


GLÏCOGËKE.  fiOt 

PARAXTtOK. 

M.  Gûttliob  a  dôsïgné  sous  le  nom  tic  paramyloii  une  substance 
auiiloguc  !t  ramiiioii,  c]u'il  a  rfiiconlrée  ilaiis  un  iuftisuire,  l'Euyleiia 
(îridis.  KUe  pt)S:(:cle  la  coraposilion  iln  rdmiilou.  Elle  est  l'urniée 
par  des  grunuli/s  plus  pelîls  que  ecux  de  celle  suIisIudcc.  Elle  est 
insoluble  dans  l'eau.  L'iode  ne  la  colore  poiot.  La  diastase  ne  la 
convertit  pas  en  glucose.  L'acide  ctalorliyârique  concentré  la  COD- 
Tcrtit  ÉD  un  sucre  fermentescible  et  capable  de  réduire  les  solu- 
tions cupro -alcali  nés. 

INUI.INE. 

Ce  corps  est  très-répandu  dans  le  règne  végétal.  On  le  ren- 
contre dans  les  racines  d'aunëe  (Inula  Hetênàm),  de  chicorée,  de 
pyrÈthre,  dans  les  bulbes  de  colchique,  les  tubercules  de  dahlia, 

les  topinambours. 

Ou  l'extrait  des  tubercules  de  dahlia,  en  les  rcduis^mt  en  pulpe 
et  lavant  la  pulpe  sous  un  lilet  d'eau,  il  passe  un  litpiido  laiteux 
qui  laisse  dépuser  l'inulïne. 

L'inuline  est  formée  par  des  granules  analogues  à  ccui  de 
l'amidon.  Elle  se  goutte  dans  l'eati  froide,  dans  laquelle  elle  est 
très-peu  soluble.  Klle  est  trùs-soluble  dans  l'eau  bouillante.  Là  90- 
lulion  laisse  déposer,  par  l' évaporât  ion,  une  masse  amorphe  géla- 
tineuse. L'alcool  y  Forme  un  précipité  blanc. 

La  solution  d'inuline  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation 
^Bouchardat).  Elle  n'est  point  colorée  en  bleu  par  l'iode,  qui  lui 
communique  une  teinte  bnme  fugitive.  Elle  réduit  îi  chaud,  en 
présence  de  l'ammoniaque,  les  sels  de  cuivre  et  d'argent.  FClIc 
n'est  point  précipitée  par  le  sous-acélate  de  plomb. 

L'inuline  est  convertie  en  lévulose  par  une  longue  cbullition 
avec  l'eau  ou  par  l'action  des  arides  étendus. 

Ce  CorpB  important  a  été  découvert  dans  le  foie  par  M.  Cl.  Ber- 
nard (1^6),  qui  l'a  renconlré  plus  tard  dans  le  placenta. 
'  Pour  l'extraire  du  foie,  on  coupe  cet  organe  en  petits  morceaux 
et  on  le  bit  bouillir  pendant  une  heure  avec  di;  l'eau;  on  lliire  et 
on  prédpite  le  liquide  opalescent  par  l'akool.  Un  recueille  le  dépùi 
«ur  un  flllro  et  on  le  soumet  à  l'ébulliliou  avec  ûe  la  putiia^c  (con- 
centrée) aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Cette 
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opération  s  pour  but-de  détruire  des  matières  azotées,  et  de  dis- 
soudre les  matières  grassesqui  accompagnent  le  glrcogènebrut.  On 
6lcnd  la  liqueur  nlraline  avcr,  du  l'eau;  on  la  Dltre  et  on  la  prfci- 
pile  iIr  nonvcaii  par  l'al'-ool.  Ou  dissout  l'iisuili'  le  ]ji  ri  iiiiti'  h 
pliisipurs  rcprisi's  dans  l'aride  ac^Uquc  ou  (iaiii  i'atidi^  a/iiliquc, 
froid  et  trÈs-élendu,  et  on  précipite  ehaquc  fois  la  liqueur  par 
l'alcool. 

D'après  M.  Cl.  Bernard,  on  peut  obtenir  du  glycogène  presque 
pur  en  ajoutant  une  grande  quantité  d'acide  acétique  glacial  h  une 

décoction  di"  foii'  conrcntrér  cl  rcrrnidic. 

M.  Giiiuii-Ilcsiiic/  exhail  le  -Iv.-u-ùiic  du  foie  en  injcclaul  de 
l'eau  ilan^  la  M'ii.c-porlc.  a',,l,unl  ccnulcrie  sanj^rl  .■ci^uuil- 

iant  le  liquide  ruse  au  laiteux  qui  passe  ensuite.  Ce  liquide  donne 
du  gif  cogËae  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  et  qu'on  pré- 
cipite par  l'alcool. 

Le  glfcogèoe  constitue  une  poudre  amorphe.  Séché  à  l'air,  il 
possède  la  composition  C'-H"Oi*  (J.  l'ulouze).  A  l(Xt°,  il  perd 
ll-O-  (K.ekulé).  Il  forme,  avec  l'eau,  une  liqueur  opalescente. 

L'alcoul  et  l'étlier  ne  le  dissolvent  puiiit. 

Les  acides  étendus  le  convertissent  en  glucose,  à  la  tempcj'ature 
de  l'ébullitioD. 

La  diastase,  la  salira,  le  saog,  lui  Tont  éprouver  la  mËme  trans- 
formation. L'iode  le  colore  en  violet  ou  en  brun  rouge.  Avec  l'acide 
aiotique  coucentré,  il  forme  une  matière  analogue  à  la  sjloldine. 
Soumise  à  l'ébullition  avec  l'acide  aiotique  étendu,  il  donne  de 
l'acide  oxalique.      ,  .  . 

GOMMES. 

On  désigne  bous  le  nom  de  gomma  et  de  mueilaga  des  subs- 
tances très-répandues  dans  le  régne  végétal,  et  qui,  en  se  dissol- 
vant ou  en  se  gunilantilans  l'eau,  lui  donncnlune  consistance  mu- 

ofi  dislingue  les  ^ioininc,-.  proi>remcul  dites,  qui  suiit  soluLles 
dans  l'eau,  des  matières  mucilagineuses,  qui  ne  font  que  s'y  gon- 
fler. Les  unes  ot  les  autres  donnent  de  l'acide  mucique  et  de 
l'adde  oxalique  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  azotique.  On  aait 
que  la  gomme  fournit  en  mOrae  temps,  par  ce  traitement,  de 
l'acide  sacchaiîque  et  de  l'acide  taririque. 

On  distingue  dans  le  commerce  dllfcrentes  espèces  de  gommes. 
La  mieux  étudiée  est  la  gomme  arabigue,  qui  s'éeoule  naturelle- 
ment de  diverses  espèces  d'acacias.  On  considère  la  gomme  qui 


GOMMI£S. 


est  récolLée  en  Arabie  comme  identique  avec  la  gomme  du 

négal. 

La  gomme  aihat/antlie  découle  d'astragales  du  Lprant  et  de  la 
l'i'iM'.  l.iL  'inmmi-  de  B'tssora  parall  provenir  d'une  espèce  de  caclus. 
Eiiliii,  hi  ffiiiiime  qui  découle  de  nos  arbres  rrniticrs,  lois. que  ce- 
risiers et  pruniers,  est  désignée  sous  le  nom  de  gomme  du  payt. 

QDnmw  anliiqitB.— Cette  gomme  se  dissout  abondamment  dans 
l'eau  Troide  et  est  précipitée  de  cette  solution  par  l'alcool.  On 
désignait  autrerois  le  principe  soluble  sous  le  nom  d'arabine. 
M.  Fr<'my  a  di-monlré  nv;rmmi'nl  que  la  pomme  arabique  csl 
tssonliclli'uie.it  foninv  \<:ii-  1r  s  m;1s  di;  i'liaii\  i4  ik'  potasse,  (l'un 
acide  qiz'il  a  dc^i;;no  .'on>  k-  m, m  d'iiride  ijimmujvr.  l'our  l'isoler, 
on  ajiiule  de  l'ai'iile  cblorhydiique  à  une  solution  concentrée  de 
gomme  et  on  pnxipile  par  l'alponl.  Le  précipité,  lové  4  l'alcool, 
se  présente  sous  forme  d'une  masse  amorphe  d'un  blanc  lailenx 
el  qui  prend  un  aspect  vitreux  par  ta  dessiccation.  Séché  à  100*, 
l'acide  giimmique  possède  la  composition  C^H^O**.  Enlre  130* 
et  130°,  ii  abandonne  H-0-  el  devient  alors  isomérique  avec  l'ami- 
don el  la  cellulose.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau.  La  solution  dévie 
le  plan  de  polarisation  à  graiche. 

L'acide  gummique  forme,  avee  les  bases,  des  sels  diint  les  uns 
sont  solubles  dans  l'eau  et  les  autres  insoliihlr?.  Parmi  les  pre- 
miers, il  faut  compter  les  gommâtes  de  pota^^se.  de  cliaiix,  de 
baryte.  En  ajoutant  ù  la  solution  d'un  giimmale  soluble  (solution 
de  gomme  arabique)  du  sous-aeéLalc  de  plomb,  on  obtient  un 
précipité  blanc  abondant  de  gummale  de  plomb. 

Lorsqu'on  chauffe  l'.ictdc  ^immique  de  1^  à  150°,  il  se  con- 
vertit en  aeide  mitagummique.  Celui-ci  est  insoluble  dans  l'eau  et 
ne  se  modiQe  pas  par  l'ébullition  avco  ce  liquide.  Les  gununates 
sont  convertis  on  métagummates  lorsqu'on  les  cbaulTc.  Il  en  est 
ainsi  de  la  gomme  arabique.  Les  métagummales  sont  insolubles 
dans  l'eau  froide;  mais  lorsqu'on  les  fait  bouillir  .avi>c,  ce  liquide, 
ils  se  COnTerlissent  de  nouveau  en  gummales  solubles.  La  gomme 
des  cerisiers  et  des  pruniers  est  formée  par  un  mélange  de  gnm- 
mates  (arabioe)  solubles  dans  l'eau  froide  et  de  méLigummates 
insolubles.  Ces  derniers  constituent  ee  qu'on  nommait  autrefois 
la  eérarine.  On  disait  que  ee  prineipe  se  convertit  en  arabinc  par 
ane  ébuUiUon  prolongée  avec  l'eau.  Celte  propriélé  repose  sur  la 
transformation  des  mélagumniates  en  K^numales  (Krcmv). 

Lorsqu'on  verse  avec  précaution  mie  solution  concentrée  de 
gomme  arabique  au-dessus  d'une  couche  d'acide  aulfurique  el 


m  GOMMES.  , 

■qu'on  abandonne  le  tout  pendant  quelques  jours,  l'aoide  gmnmique 

se  transforme  entièrement  en  acide  métagummique. 

Une  solution  de  gomme  arnbïquc,  cnnscrvfc  pendant  longicmps, 
se  couvre  de  moisissures.  M.  l'Vi  iiiund  a  vu  la  f;iii;iini;  se  cuiiverlir, 
dans  CCS  circonstance^,  en  une  matière  .suciée  pui  ticulièrc. 

Lorsqu'on  chaulTe  une  solution  de  gomme  uvec  de  l'acide  sul- 
furique  étendu,  il  se  forme  une  maliëre  sucrâe,  déviant  le  plan  de 
polarisation  vers  la  dnute, 

Bworliie.  —  On  a  désigné  sous  ce  nom  la  matière  mucilagi- 
ncusc,  i  iisoluble  dans  l'eau,  qui  exhie  dans  la  goinnie  de  Bassora  vX 
(iaus  la  guizinic  adra^îaulLo.  L'eau  fîonlle  celle  malii't'e  el  la  eon- 
ïci'lil  eit  nui!  {julée  !  l'a  n^  pare  nie.  Celle  Iraiisloriiiatiou  esl  plus  ou 
moins  rapide.  Elle  s'accomplit  aisOmcnt  par  l'eau  bouillante. 
Séchéeà  100%  la  bassorine  pos3ÈdeiacompositioDC'*H"©"*.A™c 
l'acide  azotique,  elle  donne  beaucoup  S'acide  muoique.  Lorsqu'on 
la  fait  bouillir  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  on  la  convertit  en 
une  glucose  crislallisabie.CertaiDCSïariélés  de  gomme  adragantbe 
renferment,  indépendamment  de  la  bassorine  (ailrapanlhinc),  des 
granules  d'amidon  (Guibourt). 

Mucilage.  —  On  désigne  sous  ce  nom  une  matière  gommcuse 
trËE-répandue  dans  le  règne  végétal,  et  qui  existe  surtout  en  abon- 
dance dans  les  semences  de  lin  et  de  coing;  dans  les  feuilles, 
les  fleurs  et  la  racine  de  guimauve;  dans  les  Qeurs  de  bouillon 
blanc,  etc.,  etc.  Souvent  le  mucilage  se  Irouvo  associé  h  l'amidon, 
comme  dans  le  saiep,  qui  est  le  bulbe  de  Vllrclu.i  wn.^rii/u. 

Lus  graines  de  lin  ou  de  cuîng,  que  nous  choisirons  pour 
exemple,  donnent,  avec  l'eau  chaude,  un  mucilage  épais,  qui  est 
formé  d'une  matière  insoluble  (sorte  de  bassorine)  et  d'une  ma- 
tière gommeuse  soluble  qu'on  peut  extraire  à  J'aide  de  l'ean 
froide.  Cette  partie,  convenable  meut  puriBée  et  sécllëe,  possède 
la  composition  delà  gomme. 

Soool^^  :\  l'ét^ullitiuii  avec  l'acide  sulfurique  élendu,  les  muci- 
lages se  couïcrlisseot  Cîi  glucose  et  en  gomme  (7).  Aveo  l'acide 
azotique,  ils  donuent  île  l'acide  mucique. 


Les  matières  gommeuees  reçoivent  en  phannade  des  usages 
fréquents  cl  multiples.  Ij^les  appartiennent  aux  médicaments émol- 
licnts.  Aveo  la  gomme  arabique  ou  prépare  un  mucilage,  des 
lablettes  de  gomme,  une  potion  gommeuse,  un  sirop,  différentes 
pâtes,  etc. 
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Le  raucilagi'  Uc  i;(>iiiiin:  ailraganthe  est  très-employé  dans  la 
préparation  des  labicllcs  cl  pastilles. 

Un  très-graDd  nombre  de  fleurs  (espèces  béebiques)  et  de  feuilles 
(espèces  émollieutes),  de  semences,  de  racines,  qui  entrent  dans 
la  préparalioii  des  médicaments  émollienis,  tels  que  tisanes,  sirops 
pectoraux,  cataplasmes,  etc.,  doivent  leurs  propriétés  &  la  pré- 
-sencc  du  mucilage. 

Llcn£fII5E. 

Plu-ii'urs  espf-i'Ps  dp  liriinis  ft  û,:  n  -i--  rm^u iiumiI  uni' 

siiLstancc  capubic  de  ao  trauslunnor  ni\\^  f^olc.i-  [lar  l  achon 
de  1  eau  bouillante.  Celle  malicre  a  l'eçu  le  nom  de  hchémne. 
Elle  est  contenue  dans  les  cellules  du  lichen  dislande,  par 
'Ciemple,  sons  fonne  d  une  masse  amorphe  et  gonflée.  Pour  l'iso- 
ler, on  épuise  le  lichen  d  Islande  successive  ni  enl  par  lélhcr,  lal- 
■cool,  la  potasse  élcndue,  l  acide  chlfirhydrique  élendti-  on  fait 
J)ouillir  le  résidu  aven  de  I  eau  el  on  filtre  la  hiiutur  bouillante. 
■Elle  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  m:is^e  celalmeuse. 
Elle  donne,  avec  1  alcool,  un  précipité  blanc  qui  constitue,  après 
la  dessiccation,  une  masse  transparente  jaunitre,  cassante.  Cette 
matière,  qui  est  la  licliéaiue,  possède  la  composiUon  de  l'amidOD, 
Elle  se  gonfle  dans  l'eau  froide,  se  dissout  dans  l'eau  bouilknle  en 
fonnajitunc  liqueur  mue  il  agi  neuse  qui  se  prend  en  gelée  par  lere- 
iïoidissemenl.  Elle  t^t  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étlicr. 
L'acide  suiruriipie  l'itendii  la  eonvertil,  à  l'éhnllition,  en  une  ma- 
.lière  sucrée.  Avec  l'acide  azotique,  elle  donne  dé  l'acide  oxalique, 
jnaîs  point  d'acide  mucique.  Elle  est  Isomérique  avec  l'amidon 
cl  la  cellulose. 

TDSICIKB. 

H.  C.  Schmidtasignalé,enl84e,  la  présence  de  cette  substance 
dans  le  manteau  des  tuniciens  et  des  ascidies.  M.  Berthelot  l'a  dis- 
tinguée de  son  isomère,  la  cellulose.  Pour  l'isoler,  il  Tait  bouillir 
les  enveloppes  des  tmiiciens  avec  de  l'atiilo  ehloi  hydi  iqiie,  puis 
■avec  de  la  potasse  caustique.  .Après  le  lavage,  la  tuiiieiue  eonslituc 
lune  masse  blanche  qui  montre  encore  la  structure  des  organes 
■d'ohellea  été  extraite.  Ëlle  est  colorée  en  jaune  par  une  solution 
«Icocdiqne  d'iode.  L'oxj;.de  de  cntne  ammoniacal  la  diraoat  à 
peine.  Lorsqu'on  délaye  la  tunicine  sèche  dans  de  l'acide  sulfb- 
riqne  concentré,  elle  s'y  lîquéBe.  Si  l'on  verse  alois  le  liquide 
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goutte  &  goutte  dans  lOOToisson  poids  d'eau  bouillante  et  qu'on 
soumetlfl  te  tout  à  l'ébnllilîon  pendant  une  beure,  la  tunicine  se 
convertit  en  uoe  glucose  fermentCHCible  (Bertbelot). 

CELLULOSE. 

CiiBi«û'°. 

On  nomme  unsi  la  matière  qui  forme  les  parois  des  jeunes  cd- 
hiles  végétales,  et  qui  se  trouve  déposée,  il  l'état  de  mélange  avec 
d'autres  motibres,  dans  les  cellules  plus  Agées,  notamment  dans 
les  fibres  ligneuses.  On  ailnu'i  qii'i;!lL'  furmo  seule  los  parais  Éjmis- 
sies  de  plusieurs  pr'ri-^in'nne-  nn-nr-,  IcU  que  (tii\  ilii  llrii(-:nMi:i. 
des  Phylclephas.  du  il.iuior.  ï.l-  li-sn  cclhiNiin'  cl.'  la  muolle  iK; 
V^s^iinomene  pnludosa,  la  moelle  de  sureau,  le  eolon,  les  vieux 
GhilTons,  le  papier,  constituent  de  la  cellulose  presque  pure. 

Dans  les  flbres  ligneuses,  dans  le  bois,  la  cellulose  est  pénétrée 
de  snbsLinrcs  étrangères  de  nature  diverse,  parmi  lesquelles 
M.  Payeii  a  ilislint;iif  la  mnlière  incriistnnte.  ([ui  épaissit  les  tissus 

azotées,  (les  matières  résineuses,  divciscs  maliiTCS  l  olnraulfs,  ele, 
A  CCS  substances  organiques  viennent  se  joindre  des  élémcnis  mi- 
néranx,  qui  se  trouvent  plus  ou  moins  modillés  dans  les  cendres. 

En  général,  les  substances  étrangères  de  nature  organique  qui 
sont  mêlées  à  la  cellulose  sont  pins  riches  en  carbone  que  cette 
dernière 

M,  Treiuv  di-linj^iif,  li  aprùs  des  rcebeiï'Iies  r<'Tenles,  la  para- 
cellulose  '\v.  la  ei'llulosc.  La  premitiic  aubslauee  consliliiH  k-  lisMi 
utriculairc  des  raj'ons  médullaires  du  bois.  Les  parois  des  vais- 
seaux sont  formées,  d'après  le  mSme  cbimisle,  par  une  substance 
particulière,  qu'il  nomme  vattMlott;  la  fibme  est  la  substance  des 
flbres  végétales,  et  la  cutine  constitue  la  membrane  épidermique 
des  feuilles,  qu'on  nomnii'  nilinile. 

Toutes  e^'^•.MlJslallt■es  doivent, rtir  di-itinfruées,  d'après  M.Fri^my. 
de  la  eellulosf;  elle.-  surit  iii^uUddes  diins  lu  réatlif  cupro-ammo- 
niacal.  La  paraccllulose  devient  solubic  par  une  longue  ébulliliou 
avec  l'eau,  ou  par  l'action  des  acides  ou  des  alcalis  étendus. 

Le  Tiens  linge,  le  colon,  la  moelle  de  sureau,  sont  les  matière» 
les  plus  propres  à  la  préparation  de  la  cellulose  pure.  Après  avoir 
trempé  ces  substance'  dans  l'eau,  ou  les  fait  bouillir  avec  une 
solution  faible  de  pola^^e  eau-liiiiic ;  puis  on  les  lave  lie  umiveau; 
on  les  délaye  dans  IVau  et  I  on  v  dintie  u.i  eouiaut  <le  elilore  ; 
ealin,  après  les  avoir  épuisées  successivement  par  l'aeide  acétique. 
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l'alcool,  ri'ilici.  l'eau,  <m  I,-.  liiit  séclici-à  100",  Le  produit  obtenu 
est  considéré  c<i[nmi;  de  la  cpikilosc  pure. 

Propriétés  de  la  cellulose.  —  Coltc  substance  est  solide,  blanche, 
diaphane,  d  une  denailc  de  1,^  à  1,45.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  1  alcool.  I  éllier,  It's  aeiiles  et  les  alcalis  élcndus. 

LUe  se  dissout  dans  hi  lirpnnir  i  iipiii-;immi)niacalt',  qu'on  ob- 
tient en  faisant  dissiiiidn',  dan^  \ii\c  (iftile  t|iianliti'  d  amnioniaque 
i-oiiruiilici;.  I  livdrale  du  le  i-ai  liniiaU'  <  uivriqiie  reeeiiiinenl  préci- 
pKe  et  lasc,  ou  mieux,  en  laisant  disMiuilre  du  cuivre  métallique 
dans  l'animomaque  au  contact  lie  I  an'  (Pcligot). 

Au  conlact  de  ce  réactif,  la  cclluinse  se  gonfle  d'abord  et 
se  dissout  cnsuile  complètement,  propriété  fort  curieuse,  que 
M.  Schweizer  a  coii^talee  le  premier  en  iSôS.  T.  eau.  les  arides 
étendus,  cerlaiiis  sels  |ifcci pilent  de  nouveau  la  ei'lliilosc  île  celle 
solution,  sous  loniie  d  une  iins-e  i,'ebliiitnse.  qui  devient  dure  et 
cornée  lorsqu  on  la  aeebe  dirceleinent;  mais  qui,  après  des  lavages 
prolongés  à  1  alcool,  se  résout  par  la  dessiccation  en  une  poudre 
blanche  ténue.  Celle-ci  possède  toutes  les  propriétés  de  la  celin- 
iose  ;  seulement,  en  raison  de  son  état  de  division,  elle  est  attaquée 
plus  racilcmcut  par  les  réactifs. 

Lorsqu'on  soumet  la  cellulose  à  la  disliilalion  stcbe,  elle  laisse 
un  résidu  de  charbon  et  donne  de  nombreux  produits  fii^euv  et 
liquides.  On  sait  que  les  gaï  obtenus  par  la  distillalion  du  bois 
servent  à  l'éclairage  dans  quelques  pays.  Les  produits  liquides  se 
partagent  ordinairement  en  deux  couches  ;  une  couche  aqueuse, 
qui  renferme  de  i'acïdc  acélique,  de  l'esprit  de  bois,  de  l'acélone, 
de  l'aldébyde,  de  l'atélale  d'ammoniaque,  etc.  ;  une  couclie  inso- 
luble, qui  i  ijdililue  le  liimdnju  di'  buis  et  ([ui  renferme  de  nom- 
breu\  eaibures  d  bjdiogène  et  d'aulies  produits,  parmi  lesquels 
nous  nous  bornerons  k  signaler  la  créosote.  L'acide  phénique  se 
trouve  parmi  les  produiU  de  la  distillation  du  bois  de  pin. 
.  Lorsqu'on  arrose  la  ccllnlase  (de  la  cbarpie,  par  exemple)  avec 
de  l'acide  sulfuriquc  concentré  et  qu'on  broie  le  tout  rapidement 
dans  un  mortier,  on  obtient  une  masse  visqueuse,  peu  colorée, 
qui  rcnleriiie.  iudépeiiilaiiiineiit  d'une  combinaison  d'adde  sulhi- 
ritjne  el  de  eelUilriïe  (acide  siiiroiigncux),  des  substances  résultant 
de  l;i  désagrégation  de  ia  cellulose. 

Suivant  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  est  plus  on  moins  pro- 
longée, il  se  forme  soit  une  substance  insoluble  dans  l'eau,  se 
gonflant  dans  ce  liquide,  culorable  en  bleu  par  l'iode,  analogue, 
par  conséquent,  à  l'amidon  ;  soit  une  matière  soluble  dans  l'eau, 
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analogue  à  la  destriiH^,  mais  oxerçaut  nn  pouvoir  rotaUrite  plu» 
faible  vers  la  droite  CBcchamp).  Lorsque,  aprèsavoirétendud'eauU 
liqueur  acide,  on  la  soumet  à  une  ébutlition  prolongée,  il  se  forme 
une  glucose  fermente»cible  ^raeonnol), 

niiHioow  4-  nscp  =  c'»H«o«. 

Oïl  obtient  ci-  i-"v[>-î  i  ii  ^aiui'^iiit  la  liqueur  la  craie,  filtrant 
et  évapoiaiit  ^iii  liain-iiiaL'ie  f\i  ooiisisUncB  sirupeusc.  La  glncoae, 
qui  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  sous  forme  de  mamelons 
blancs,  constitue  ce  qu'on  nommait  autrefois  le  ïKcre  de  chiffons. 

Lorsqu'on  trempe  du  papier  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  de 
la  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  qu'on  le  lait  sécher  après  lavoir 
lavé  avec  ,  'm  oblii  iil  imo  matière  semi-tranaparente  douée 
d'une  rt'i'l.ilTu:  nilin-.  nrt-,  il  ï^cinblable,  par  son  aspect,  au  par* 
chemin  (f  Jj;u;i.'r  il  l'iniEii^ui'de,  lliilmann).  C'est  ce  qu'on  nomme 
le  parclieinin  végétai.  Lorr-qu'on  examine  ce  produit  au  micros- 
cope, on  découvre  les  libres  du  papier  entourées  d'une  matière 
transparente,  gommeuse,  colorable  par  l'iode  et  qui  paraît  les 
coller. 

Sous  l'influence  de  l'acide  ehlorliydriquc  concentré  et  froid,  ou 
p;ii'  i'ébullition  avec  de  l'acide  cblnrhydrlque  moyennement  con- 
centré, l!i  eellulnse  éprouve,  d'après  M.  Bécliamp,  une  désagréga- 
tion analogue  i  celle  (jup  lui  fait  éprouver  l'acide  sulfurique,  avec 
formation  de  la  substance  amyloïde  insoluble,  et  colorable  en  bleu 
par  l'iode,  et  de  la  substance  soluble  anaioj^iie  fi  la  destrine.  Une 
solution  de  chlorure  de  zinc  convertit  il  froid  la  cellulose  en  ma- 
tière amyloide;  lorsqu'on  chaulTc,  le  tout  se  dissout  et  il  se  forme 
finalement  de  la  glucose. 

Les  alcalis  gonflent  la  cellulose  et  la  colorent  en  brun,  sorlout  à 
l'ébullition.  Le  coton  qu'on  a  trempé  pendant  quelque  temps  dans 
une  solution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude  caustique  retient 
de  l'alcali  en  combinaison  après  des  lavages  h  l'alcool  el  l'aban- 
donne de  nouveau  par  des  lavages  à  l'eau.  Lorsqu'on  mlilc  la  cel- 
lulose, ou  simplement  b  sciure  de  bois,  avec  son  poids  de  potasse 
caustique  et  q[i'oii  soumet  le  mélange  à  la  distillalion  après  l'a- 
voir humecté,  il  passe  de  l'esprit  de  bois  ^eligot).  Fondue  an 
creuset  d'argent  avec  de  la  potasse,  la  cellulose  donne  -de  l'aùde 
oxalique  (Gaj--Lussac,  Possoz)  [voir  page  317], 

Lorsqu'on  chaulfe  de  la  charpie  avec  une  solntloD  concentrie  * 
de  chlorure  de  chaux,  une  réaction  très-violente  se  manifeste  et  il 
M  dégage  dos  torrents  d'acide  carbonique. 
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Fnlinicotcn.  —  Ce  rorps  consliUie  de  la  cellulose  dans  laquelle 
plusieurs  éqiiivali^nls  d'hy<iroi,*ii(!  ont  étd  remplacés  par  autant 
de  groupes  ^■/.()\  Il  ii  (■■16  di'coiivert  en  18M  par  M.  Sehroiihcin. 
M.  Pclouze  avait  rou'^lati'  1838  que  le  papier  se  couvertit  en 
une  subslain'o  explosive  lorsqu'on  le  plonge  dans  l'acide  azotique' 

Pour  préparer  liî  tulmicoton,  on  trempe  du  coton  eardé  dans  de 
i'aciilc  a/olique  nionobydralé ,  on  le  relire  au  bout  d'une  demi- 
minute,  on  bivc  le  produit  rapidement  à  grande  ean  et  on  le  fait 

sécher  l'iiii'. 

On  [o-wi  i-(^iT»pl^Lcer  aTSatageuseiDent  l'acide  azotique  nionohy- 
draté  par  un  mélange  do  1  Totnme  d'acide  azotique  fumant,  d'une 
densité  de  avec  3  vol.  d'acide  sulfurique.  On  laisse  le  coton 
tremper  dans  ce  mélange  pendant  quelques  minutes,  et  on  lave 
Ensuite  ît  grande  eau. 

La  pyroxyline  offre  l'aspect  du  coton  ;  elle  est  un  peu  plus  rude 
an  toacber  et  offre  quelquefois  une  légère  teinte  jaunâtre.  Elle  est 
très-înllaminablc  et  brûle  subitement  sans  lairaer  de  résidu,  et 
donne  une  masse  de  produits  gazcus  formés  d'acide  carbonique, 
d'oxyde  de  carbone,  de  bioxyde  d'azote,  de  gaz  inflammables  et  de 
vapeurs  d'eau.  La  tempéraliire  à  laquelle  elle  prend  feu  et  par 
conséquent  sa  faculté  explosive,  varient  suivant  le  mode  de  prépa- 
ration; souvent  on  peut  chauffer  le  fulmicoton  à  100°,  même  à 
180°,  sans  qn'il  prenne  feu;  mais  plus  ordinairement  il  s'enflamme 
à  ces  températures  et  mSme  au-dessous  de  100°.  Quelquefois  mCme 
il  détone  par  le  choc.  Lorsqu'on  le  conserve  pendant  longtemps,  il 
peut  éprouver  une  décomposition  spontanée  ef  lente  avec  formn- 
tion  d'acide  ov.iliqur  l'I  d'uni'  niali;;re  gommctise  {llofmann). 

Préparée  par  Ic^  procrrlt-'.  m-diuaires,  la  pyroïyline  l'cnfcniie 
entre  il  et  li  pour  100  li'azole.  Elle  parait  coiiblilucr  un  mélange 
de  celUthse  dinitrée  et  de  ceilulosp  iriuiii-éc 

CIIH"01"  Ci»HS(AzO*)îOi»  Ci^ElïiAzDil^Oi". 
CollaloK.         CgUDloH  dinitiit.         Cgllolue  lÙDLliie. 

Lorsqu'on  cbauffe  la  pyroxylineavec  une  solution  concentrée  de 
protochlorurc  de  fer,  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote,  et  la  cellu- 
lose est  régénérée  (Béchamp). 

Les  alcalis  dissolvent  la  pyro^line  h  chaud,  et  II  se  forme  des 
tKOtates  dcalins.  Lorsqu'on  po^e  la  solnlion  à  50°  ou  60*,  elle 
brunit  et  il  se  forme  na  sucre  fermentescible  (Béctiamp}.  Ces  réac- 
tions semblent  Indiquer  qae  la  pyroxfllne  constitue  un  éther  azo- 
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tique  de  la  cellulose,  et  qu'elle  est  &  celle  dernière  snbsUnoe  ce 

que  la  I ri nilro glycérine  csl  à  h  glycérine  : 


ici"  (.\vil''J,Hi"  ■ 

Ajoutons  qi:(!  kl  \Liilahl,'  r.>iDiiili'  il^-  hi  fclliilosf  .->[  pput-Otre 
le  doiiblp  ou  le  (riple  lie  la  formule  que  nons  avons  adoptée  ;  à  vrai 
dire,  le  poids  moléculaire  de  ce  corps  est  ioconnu. 

La  pyroxjlitte  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcaol,  l'étber,  le  chlor<y- 
forme,  l'acide  acétique,  la  solution  cupro-ammoniacole.  Elle  se 
dissout  dans  iio  mélange  li'étlicref  d'alcool,  et  la  solution  épaisse 
aius:  obtenue  piii'tc  lu  uom  dt  coltodion  (l'inros,  Domonte  et  Mé- 
naril,  1817). 

CoUodion.  —  Pour  préparer  une  pyroiylmc  soluble  dans  l'éther 
alcoolisé,  ou  fait  un  mélange  de  i  parties  de  salpêtre,  de  3  parties 
d'acide  suiftirique  ordinaire  et  de  trois  parties  d'acide  sulfuri- 
que  fumant,  on  y  trempe  le  coton  pendant  5  à  10  minutes  â 
une  température  de  GB"  à71°,  on  lave  ensuite  le  produit  à  grande 
eau  et  on  fait  sécher  sur  du  papier.  On  fait  dis>;nudre  3  parlies 
de  ce  produit  dans  un  mélange  de  HO  parlif>  d'éther  tl  de  20 
parties  d'alcool  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  transparente,  épaisse, 
qui,  étendue  en  couches  minces  sur  une  surface,  abandonne  la 
pyroxyline  sous  forme  d'une  membrane  mince  transparente,  im- 
perméable &  l'eau,  fortement  adhérente.  C'est  à  l'élat  de  solation 
épaisse  que  le  collodion  est  employé  en  chinii^e.  On  l'étend  arec 
de  l'éther  et  de  l'alcool  pour  l'usage  photographique. 

UATIÈRES  FECTIQUES. 

Dans  les  fruits  non  parvenus  h  la  maturité  et  dans  quelques  ra- 
cines, telles  que  les  carottes,  les  navels,  les  betteraves,  il  existe, 
d'après  M.  Fremy,  une  matière  neutre,  non  azotée,  insoluble  dans 
l'eau  et  dars  l'alcool,  la  pectone.  Pendant  la  maturation  des  fruits, 
ou  par  l'ébullition  avec  les  acides  faibles,  cette  matière  se  conver- 
tit en  une  substance  neutre,  soluble  dans  l'eau,  la  pectine. 

Pectine.  —  M.  Fremy  extrait  la  pectine  du  suc  des  poires  raOres. 
n  en  précipite  de  la  chaux  par  l'aride  oxalique,  et  les  matières 
albuminoide.s  par  le  tannin,  et  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  fil- 
trée :  la  pectine  se  précipite.  Elle  peut  être  puriûée  par  plusieurs 
dissolutions  dans  l'eau  et  précipitations  par  l'alcool.  Celle  substance 


Oigitizcd  b/Cooglu 


MATIÈRES  PKCTIQUES.  S13 

se  dissout  dans  Venu  en  formant  une  solulmci  épaisse.  L'alcool  !a 
précipite  en  gelée  de  sa  solution  étendue;  en  niaïuenls,  de  sa  so- 
lution concenti^e.  L&  solutioa  n'est  point  précipitée  par  l'acétate, 
mais  bien  parle  «ras-acétate  de  plomb.  Par  une'longue  ébuIlHion, 
la  pectine  se  convertit  en  paraptetine,  soluble  et  pi^cipilablc  par 
l'acéliite  neutre  de  plomb. 

Acide  pectosique.  —  Loij-qn'on  fait  agir  sur  la  peelinc  d^s  solu- 
tions aleulines  étuuduos  cl  froidw,  die  se  convcrlil.  d'après 
M.  Fremy,  en  un  acide  gélatineux  qu'il  nomme  pectosique.  La 
même  transformation  s'aoeomplït  sous  rinSneoco  de  la  pectau, 
rennent  que  renferment  les  carottes,  et  qne  l'alcool  précipite  du 
suc  exprimé  de  ces  racines. 

Acide  pectiqne.  —  Par  l'action  prolongée  des  alrnlis  en  excts  ou 
(le  lii  |i(-<  lah(',  la  ]j(;i  lijiB  si?  eniiiprlil  en  acide  j)iH'Iii|iif. 

l'ouï  pi  cparer  l  aciiie  pcetiqiio,  on  lait  bouillir  les  iMrijIles,  liieii 
lavées  el  râpées,  avee  de  l'acide  chiorliydrique  faible,  et  on  liltre. 
La  solution  renTerme  de  la  pectine.  On  bit  bouillir  la  liqueur  avec 
de  la  soude,  qui  conTertit  la  pectine  eu  acide  pectiqile;  on  filtre 
et  on  précipite  l'acide  pectique  par  l'acide  chlorhydrique.  Ainsi 
obtenu,  ce  corps  se  présente  sous  forme  d'une  gelée  insolnble 
djins  l'eau  et  dans  i'alcnol,  oH'rant  une  légère  réaction  acidi;.  Des- 
séchée, elle  constituu  une  niasse  transparcnli'.  M.  Kremy  lui 
attribue  la  composition  CH'W.  L'acide  pectique  se  dissout  dans 
les  liqueurs  alcalines  étendues  pour  former  des  pectates.  Les  acides 
leiiréclpitpnt  en  gelée  de  ces  solutions.  En  présence  des  jUoalts 
concentrés,  il  se  modiflc  de  telle  larle  que  les  acides  ne  le  pré- 
cipitent plus.  Par  une  longue  ébulîïtion  avce  l'eau,  l'acide  pectique 
s'altère;  il  se  <iissout  el  se  tiinvurtit  d'abord  en  acide  j^arapcctigue 
et  puis  en  aeide  métiipnlii/ue. 

Ce  dernier  acide  se  forme  aussi  par  l'action  prolongée  de  la  pec- 
tase,  ou  d'un  excès  d'alcali  sur  la  pectine. 

.On  sait  que  tes  sucs  de  certains  fruits  possèdent  ta  propriété  dc^ 
se  prendre  spontanément  on  gelée.  M.  Fremy  adniet  que  la  pectine 
solnble  y  est  convertie  en  acides  pectosique  et  pectique  gélatineux, 
par  l'action  de  la  pectase  ou  ferment  pectique  qui  renferment  ces 
sues.  -" 

AflMe  métapeallque. —  four  préparer  cet  acide,  on  fait  bouillir, 
pendant  une  heure,  avec  un  lait  de  cbaax,  des  betteraves  préals- 
blement  rftpéei  el  lavées  à  grande  eau;  on  passe  avec  exprasion, 
qn  évapore  en  connsfance  simpetee,  et  on  précipite  le  mélaiteo- 
tste  dfe  chaux  par  l'alcool.  Après  l'avoir  redtssous  dans  l'eau,  on 
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précipite  la  chaus  par  l'acide  oxalique.  On  neutralise  la  liqueur 
par  l'aramoniaque,  et  on  y  ajoute  de  l'acélate  neutre  de  plomb, 
qui  précipite  quelques  substimces  élrangÈres.  On  Cltre  et  on  ajoute 
de  l'ammoniiique  i,  la  liquour.  Le  métapeelale  de  plomb  se  préci- 
pite :  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  métapcctiquc  est  trÈs-soluble  dans  l'eau,  cl  n'est  point 
précipité  de  sa  solution  par  l'alcool,  il  possède  une  réaction  fran- 
chemcnl  acide  et  forme  avec  les  bases  des  sels  soiublcs.  Il  n'est 
précipité  que  par  le  sous-acétatc  de  plomb.  M.  Fremy  admet  que 
l'acide  mélapeelique  cxisie  à  l'f'-lat  dp  sel  dans  un  très-grand 
uombre  de  végéljux.' 

Tous  les  composés  pectiqitcs  donnent  de  l'acide  muctqae  lors- 
qu'on les  fait  bouillir  avec  de  l'acide  azotique. 

lUTIËBES  DLHIODES. 

On  désigne  sous  le  nom  de  matières  ulmifuet  ou  humigius,  A'ul- 
mme,  de  iféine,  d'addei  ulmique,  crénique,  apocrénigue,  des  sub- 
stances bruncK  ou  noires  qui  existent  dans  la  tourbe,  dans  la  terre 
végétale,  et  qui  se  trouveul  en  dissolution  dans  certaines  eaux.  Ces 
matières  se  forment  pav  la  décomposition  lente  des  substances 
ol^aniques  sous  l'inllueiice  iks  ;<f,''-'i''s  atmosphériques.  Ëiles pren- 
nent aussi  naissance  par  r.ictidii  de?  acides,  et  par  celle  des  alca- 
lis sur  la  cellulose,  l'amidon,  la  gomme,  les  sucres. 

Les  substances  brunes  insolubles  qui  se  déposent  pendant  l'éva- 
poralion  des  extraits,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  à'apothèmei, 
se  rapprocbcnt  par  leurs  caractères  de  certaines  matières  ulmi- 
ques.  Au  reste,  ces  dernières  diffèrent  par  leur  composition  et 
leurs  propriétés.  Les  unei  se  diBSolvent  dans  les  alcalis,  et  pos- 
sèdent le  caractère  d'acides  faibles;  d'autres  soot  insolubles  dans 
les  alcalis. 

Braconnot  a  observé  le  premier  qu'en  chauffant  la  sciure  de 
bois  avec  la  potasse  caustique  au  creuset  d'argent,  on  obtient  une 
masse  noire,  qui  se  dissout  dans  l'eau  en  formant  une  liqueur 
noire.  L'acide  chlorhydrique  ajouté  A  celte  aoluliqn,  en  précipite 
des  flocons  bruns  ou  noirs  d'une  substance  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  alcalis.  Ce  corps  a  été  nommé  aàde  tilmi^e, 
parce  qu'il  semble  exister  dans  la  matière  noir&  qui  remplit 
les  plaies  rongeantes  de  certains  arbres,  particulièrement  Aki  or- 
meaux. D'après  M.  Peligot,  la  composition  de  ce  corps  varie 
vant  la  température  où  il  a  pris  naissance.  -.i^. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  du  sucre  avec .  de  l'acidq  snl-' 
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fnriqDe  éteadu  de  30  parties  d'eau,  on  obtient  un  dépOt  îonai  de 
petites  paillettes  Iirunes  ou  noires  ;  si  l'opération  s'exécute  au  con- 
tact de  l'air,  il  se  forme  en  iiiGjiie  temps  de  l'acide  formiquc.  Ces 
paillettes  se  dissnhoiU  iEiconiplélfnienl  dans  l  animoniaqQO,  en 
laissaot  une  substance  noue  neutru,  qu'un  uonime  ulmine,  et  qui 
parait  constituer  un  produit  de  transformation  de  l'acide  ulmique 
«ous  l'inHuence  d'une  ébuiliticok  prolongée.  La  solution  ammo- 
niacale donne,  par  l'acide  chlortiydrique,  nn  précipité  bnm  ou 
noir  d'acide  ulmique.  Ce  dernier  est  insoluble  dans  on  liquide 
«uutenanl  un  acide  libre  on  nn  sd,  mis  il  se  dissout  dans  l'eau 
pure.  Convenable  mont  desséché,  il  présente  une  composition  re- 
pri^âenuic  par  la  formule  C"H*0*,  et  par&lt  résulter  de  la  déshy- 
dratation du  sucre. 

Les  matières  ulmîques,  qui  offrent  peu  d'intérêt  au  point  de 
me  clmnique,  j.ouent  nn  rOIe  important  dans  la  nutrition  des  vé- 
géUui. 


Ounommeainîi  des  rombiuaiauiii  ciircqile.ves  qui  se  dédoublent, 
dans  diverses  métamorphoses,  avue  fixation  d'eau,  en  glucose  et 
en  d'autres  corps,  comme  les  éthers  se  dédoublent,  en  absorbant 
de  i'ean,  en  alcools  et  en  acides.  Celle  définition  rapproche  leaglu- 
«osides  des  éthers  composés.  La  glucose  constitue,  en  effet,  un 
.alcool  polyatomiquc,  et  ou  peut  assimiler,jusqu'&uncertain  point, 
les  comhinaisuns  <le  glucose  avec  différents  acides,  combinusons 
-qui  ont  été  décrites  par  M.  lierthelot,  aux  principes  immédiats 
'qu'on  désigne  sous  le  nom  de  glucosides. 

L'emygdaline,  la  aaiicine,  la  phillyrine,  rari)utine,  hi  phlorid- 
^e,  rescaline,Ie  tannin,  etc.,  donnent  de  laglucose,  ou  du  moins 
'un  sucre  Tcrmentescible  possédant  la  composition  de  la  glucose, 
lorsqu'on  soumet  ces  matières  à  l'action  de  divers  réacliii,  parti- 
cuiiârenicnt  !i  celle  des  acides  étendus  et  bouillants. 

D'un  autre  côté,  ou  a  rapproché  des  glucosides  certains  prin- 
cipes immédiats  qui  donnent,  en  se  dédoublant,  des  alcools  po- 
iyalomiqnes  voisins  de  la  glucose.  Tels  sont  le  quercitrîn,  qui 
lionne  une  matière  sucrée  particulière;  l'acide  quinovique,  qui 
donne  de  la  mannilane;  la  phlorétioe,  qui  donne  de  la  pUoro- 
jlucine,  substance  voisine  de  la  glycérine;  diverses  substances 
retirées  des  lichens,  qui  fournissent  de  i'ârytlirite  et  de  l'orcine 
<page  537), 

Les  réactifs  qui  opèrent  ce  dédoublement  sont  UnlAi  les  acides, 
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tanlOt  les  alcalis,  quclqaerois  des  rcrmenU  particuliers,  comme 
dans  le  cas  de  l'amygdaline  (page  517). 

Qaant  aux  produits  qui  se  fonnenl  en  m6me  temps  que  les 
alcools  polyatomiques ,  par  le  dÉdoublemenl  (io  toutes  ces  sub- 
stances complexes,  ils  sont  trËs-variables  ;  ce  sont  des  alcools,  tels 
que  la  saligéDine,  des  aldéhydes,  comme  l'esseace  d'amandes 
amËres,  des  acides  tels  que  l'acide  betizoTque  et  l'acide  gallique, 
oii  qaclqnerots  dies  matières  ludilTérentes,  amërea,  dont  la  consti- 
tution est  encore  Inconnue. 

Parmi  ces  produits  de  décomposition,  un  );rnnd  nombre  appar 
tiennent  aulgroupe  des  substances  aromatiques;  c'est  donc  parmi 
les  combinaisons  dérivées  de  ces  substances  que  la  place  dcsgluco- 
Kides  correspondantes  est  marquée  dans  le  syslËme.  Kous  crojons 
ni^ainiioins  devoir  les  rËunîr  ici  dans  un  m&me  grout)e,  et  en 
donnrr  uni'  desrriptîou  sommaire,  que  nous  ferons  suivre  de  celle 
de  quelques  substances  retirées  des  lichens. 


Ce  corps  a  été  découvert  en  1830  par  MM.  Robiquet  el  Boulron- 
CBarlard  dans  tes  amandes  amères.  UM.  Liebig  et  Wcehler  l'ont 
étudié  et  en  ont  fixé  la  composition.  M.  Wicke  l'a  rencontré,  en 
petite  quantité,  dans  les  feuilles  de  laurier-cerise,  dans  les  jeunes 
pousses  de  différentes  espèces  de  Pratmi  et  de  Sorbus.  On  peut  sup- 
poser que  Ions  les  produits  végétaux  qui  donnent  de  l'acide  prus- 
siqne  par  distillation  avec  de  l'eau  renferment  de  l'amygdaline. 

Préparation-  —  Pour  préparer  l'amygdaline,  on  épuise  le  tour- 
teau d'amaoâes  amëres  ft  plusieurs  reprises  par  l'alcool  bouillant. 
On  distille  la  plus  grande  partie  de  l'alcool,  et  on  précipite  par 
réther  l'extrait  alcoolique  concentré  et  froid.  L'amygdaline  se 
dépose.  On  l'exprime  (.'iilre  des  feuiNes  de  papier  à  flhre,  -cl  on  fa 
piirilic  par  niifi  iionvclle  cristal lisiili on  dans  l'alcool.  Les  amandes 
amties  en  fournissent  dit  1  1/2  à  3  pour  100. 

PropriHé*-  —  L'amygdaline  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en 
GristflUi  assez  volumineux,  qui  renferment  3  molécules  d'eau  de 
cristallisation  (dH*0*).  Les  cristaux  qtii  se  déposent  de  l'alcool  faible 
n'en  renferment  qne  2  molécules  (2H*0'),  L'amygdaline  est  trÈs- 
soliihle  'laris  l'eau  et  dnns  l'alrool  bouillant.  L'alcool  absolu  froid 
ia  di^-imi  lu'ii,  ri'llii'i'  piilrii,  I.s  -solution  aqueuse  déïie  le  plan 

Par  l'action  des  acides  étendus,  l'amygdaline  se  dédouble  en 
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acide  prussique,  hydrurc  de  bûtizojle  (essence  d'amandes  amëres) 
el  glucose  : 

Le  mCme  dédoublemcat  s'etTecluc  sous  l'influence  de  l'eau  et 
(l'iiiL  ri:rment  contenu  dans  les  amandes  amèrcs  et  dans  les 
iimanik  a  douces,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  à'imultine  ou  de 
syniiplase.  C'est  une  malière  azotée,  neutre,  solublé  dans  l'eau. 
Elle  n'a(;il  sur  l'amygdaline  qu'en  pr&cncc  de  l'eau.  On  sait,  en 
effet,  (juc  les  amandes  amtres  ne  déveiiipiienl  l'odeur  de  l'aeide 
prusstque  que  lorsqu'on  les  liumecle  avee  de  l'e.iu. 

Lorsqu'on  fait  liouillii'  l'amygdaliiie  avei:  les  solutions  des  alca- 
lis, elle  laisse  dég;iger  de  riuuuioiiiafjue  et  se  eonvcrlit  en  adde 
am^alique  : 

C"'il*'AiO»  +  HiOî  =  CW||inO'*  -f  AzH'. 

uTEdilifiic. 

SAtlCtSE. 

Ce  corps,  qui  a  6tÉ  employé  en  uiiVlcrKU',  u  (''ii-  ilri  ouM'i  l  par 
Leroux  en  1830.  M.  Piriacna  étudié  le.-  ré;.i^liini,. 

On  le  trouve  loul  rorraé  dans  les  éeorees  de  .^aiile  et  de  peuplier. 

M,  Wœhlcr  en  a  signalé  l'existence  dans  le  casioréiim. 

Pour  préparer  la  salicine,  on  Épuise  l'écorcc  de  saule  par  l'eau 
bouillante,  el,  aprts  avoir  Cmicentré  les  liqueurs,  on  les  fait  digé- 
rer avec  de  la  lilharge;  an  fillro  et  on  évapore  en  rensislanei'  si- 
rupeuse. 1. a  wlieiiie  w  dépiise  -.m  houille  quili)i[(>s  |oui> ;  <in  la 
purifie  par  une  nouvelle  erisl.'illisalioti, 

KIte  euiialiluc  de  putilcs  lauu>lle<  <m  aii;uiiles  brillantes  ^oiuMes 
dans  l'eau  et  dans  l'alecol,  insolubles  dans  l'élhcr. 

Sa  solution  aqueuse  dévie  à  gauehe  le  plan  de  polarisation.  Elle 
n'est  préci|iitée  ni  par  les  ucélateii  de  plomb  neutre  et  basique,  ni 
par  l'acide  lonnique,  mais  elle  donne  un  précipité  avec  le  sous- 
aeélale  de  plomb,  h  chaud,  lorsqu'on  ajoute  une  pelile  quantité 
d'ammoniaque.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  formant 
une  liqueur  ronge. 

Sous  l'influence  d'une  soliitinu  d'éraulsiiie  'ferment  axoté- dea 
amandes)  elle  se  dédouijic  mi  sahgéaine  el  eu  j^lueusc  (Piria). 
C»H"OH  -I-  1P03  =  Ci'H^O'  +  CHII'SOiï. 


HÉLICIM-. 


Les  acides  sulfari<]iic  cl  rhlnrhydriqne  étendus  la  dédoublent 
à  chaud  en  saliréliiu'  l't  i;n  f.'liK!"^'^- 

La  salirétine  C'ir'li^  itv  se  distiiiRui'  dr  la  saligi^tiine  que  par 
les  éléments  de  l'cun  ca  imiju.-.. 

L'acide  azotique  étendu  la  cunverlit  à  iroiû  vu  hilicine. 
(?»Bi«0"  +  0«  =  HW  +  {?«fli«Oi*. 

SlIltIU.  BtUciDK. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  arec  de  l'acide  azotique  (.iincciid'é,  il 
se  forme  d'abord  de  l'acide  nitro-salieylique,  puis  de  l'acide  pici  i- 
quo.  11  se  produit  en  mÈmc  temps  de  l'acide  oxalique.  Par  l'action 
d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulTurique,  la 
salicine  donne  de  l'hydrure  de  salicyle,  de  l'acide  formique  et  de 
l'aoide  carbonique.  Lorsqu'on  la  fond  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tasse, il  se  dégi^e  de  l'bydrogène,  et  il  se  forme  de  l'acide  salicy- 
liquc  et  de  l'acide  oxalique. 

Le  chlore  ciiiiverlit  la  salicine  en  produits  de  substitution 
chlorés. 

La  suliuine  est  un  excellent  amer.  Ou  l'a  employée  comme  fé- 
brifuge à  la  dose  de  3  ou  3  grammes,  mais  elle  ne  saurait  rem- 
placer le  suUïte  de  quinine,  car  elle  est  impuissante  contre  les 
fièvres  înlennittentes  graves. 

HËLiaiHE. 

(i»Rt»0". 

Ce  corps,  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  azotique  Ikible  sur  la 
salicine,  constitue  la  combinaison  glucosique  de  l'hydrure  de  sa- 
lieylc.  Sous  l'inllucnce  de  l'émutsine,  de  la  let-ûre  de  bîËre  et  des 
acidus  iUctkIils,  l'hélicinc  se  dédouble,  en  effet,  en  glucose  et  en. 

hydnire  île  salicjle 

CTl'SOi'  4-  IIW  =  Ci'EIW  +  (;i»ll"0«. 

L'bélicinc  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles  blanches, 
réunies  en  faisceaux,  solubles  dans  l'ean  et  dans  l'alcool,  insolu- 
bles dans  l'élher. 

i;i.ij|K()i6  +  ai[îoa, 
Braconnol  a  décniiicrl  eelte  sul)stan(re  dans  l'écorce  et  dans  les 
feuilles  du  tremble  {Populut  tremula).  Pour  l'extraire,  on  épuise 
l'écorce  ou  les  feuilles  par  l'eau  bouillante,  on  ajoute  du  sous- 
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acéUle  de  plomb  h  la  décoclion  encore  chaude,  Uni  qu'il  se 
forme  un  précipiEË  ;  on  filtre  ensuite  el  on  évapore  en  consistance 
de  sirop  clair.  Par  le  reltoidissem^it,  la  populine  se  dépose  sous 
forme  d'un  précipité  crlitallîn.  On  la  purifie  en  la  dissolvant  dans 
l'eau  bouillante,  avec  addition  de  charbon  animal. 

La  populine  se  présenle  sous  forme  d'aiguilles  incolores, 
soyeuses,  très-flnes.  Sa  saveur  est  surrût.  Klli;  exige,  [iout  se  dis- 
soudre, 1,8!I6  parties  d'eau  à  1)°  et  70  parties  d'eau  bouillante. 
Ëlle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

A  100*  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  (SH^C^. 

Sous  rinQnettce  des  acides  étendus,  elle  se  convertit  en  acide 
benzolque,  salirêlîne  et  glucose;  comme  ces  deux  derniers  pro- 
duits résultent  du  dodouhlemeni  de  la  salicine,  on  est  autorisé  à 
envisager  la  populine  comme  la  comltinaisnii  l)i:iizin(iuc  de  la 
salicine. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte  ou  avec  un 
lait  de  chaux,  elle  se  dédouble,  en  clfet,  en  acide  benz(dque  et  en 
salicine: 

C^H^O"  +  11*0*  =  C'^H'O'  +  Cî'll'SO'*. 
FopaUiH.  Addft  biuiTai(|Dfl.  Salicmn. 

OMHMOM  +  aflîOa. 

On  rencontre  cette  substance  dans  l'écorce  du  pommier,  du  poi- 
rier, du  prunier,  dn  censier,.  et  principalement  dans  l'écorce  des 
racines  de  ces  arbres  fruitiers  (Stas  et  de  Konînck). 

Pour  l'extraire,  on  fait  bouillir  cette  écorce  avec  de  l'eaa,  on 
décante  la  solution  bouillanle  et  concentrée,  et  on  l'abandonne 
dau!^  lin  cudruil  h",ùi.  Par  le  refroidissement,  la  phloridzine  se  pré- 
cipite en  aiguilles  soyeuses  et  jaunâtres,  qu'on  purifie  par  le  chaiv 
bon  animal. 

La  phloridiine.pure  forme  des  aiguilles  soyeuses  incolores.  Elle 
possède  une  saveur  amère  et  un  arriére-goùt  sucré.  EUe  est  1 

peine  solublcdans  l'eau  froide,  niais  se  dissout  aboiidammeul  dans 
l'eau  bouiUanlo  el  dans  l'aliuol.  La  solufioii  alcoolique  délie  le 
plan  de  polarisation  à  gauche. 

Les  acides  suif urique  et  cblorhydriquc  étendus  dédoublent  la 
pbloridiine  en  phloréUaa  et  en  glucose  (Stas)  : 

.    c**IPH)»  +  H<>0>  =  {?<>Hi*Oio  +  C^HiiOt*. 

lUocMitai.  '   rUoitliM.  GhuoH. 

Additionnée  d'ammoniaque  el  exposée  &  l'air,  la  phloridzine 
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absorbe  l'oxygène  et  flie  de  l'azote  açec  formation  d'une  maliÈre 
amorpbe,  résineuse,  rouge,  \a  phloridzéine  C^H^^Az^"  (Slas). 

La  phiorétme  C'''[i"0"'  est  une  substance  blanche,  cristillisjible 
en  pcliles  paillettes,  peu  soluble  dans  l'ciiu  bouillimto  et  dans  ï'ô- 
ther,  trÈs-solublo  dans  l'alcool  el  dans  l'acide  acétique  chaud  (Slas). 

L'acide  aiotique  concentré  la  convertit  m  nitrnphlor6line 
C»H'*(AïO*)0"'  (Slas). 

L'acide  suUtarique  concentré  ne  l'altÈrc  pas.  La  pntaisc  la  dé- 
double enaciàspMorétiqtte  et  cnphlorogluvine  (Hlasiweti;]  : 
CMH"0'o  +  IPO«  =  Ci'HiW  +  C'-H^os. 

La  pbloroglucine  possède  la  composition  de  la  glycérine  phé~ 
nylique  : 

C''11"0'  nkool  phfnïlique  [hïdrale  de  phonylc), 
Ciî||60<  givcol  phiinyliqui!  {acide  ovyphùnique), 
Ciî[|W    yljtérirn;  iiliSnylique  (phlonigliiciiii:). 

Elle  se  présente  sous  forme  de  gros  cristaux  doués  d'une  saveur 
sucrÉe,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Klle  se  dépose  à  l'élat 
anhydre  de  sa  solution  élhcrée,  avec  2  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation de  sa  solution  aqueuse.  Cette  dernière  réduit  la  liqueur 
cupro-alcalinc. 

La  pbloroglucine  se  comporte,  dans  beaucoup  de  circonstances, 
comme  l'orcine. 

5{3<H"0'*  +  m?. 

Cette  substance  a  été  découverte  par  M.  Kawalier  dans  les 
feuilles  de  YArctoslaphylos  ura  ursi.  On  l'en  extrait  par  un  pro- 
cédé idisntique  à  celui  qui  sert  à  la  préparation  de  la  populine. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  groupées  sous  forme  d'aigrettes.  Elle  se 
dissout  dans  Veau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  savciir  est  amère. 

Sons  l'influence  de  l'émulsïne  ou  de  l'acide  suirurique  étendu  et 
bouillant,  elle  se  dédouble  en  bydroquinone  et  en  glucose  : 

Arlmlin»,  UrdroqnlDona.  OIocniF. 

Lorsqu'on  la  distille  avec  de  l'acide  sulFurique  et  du  peroxyde 
de  manganèse,  elle  donne  de  l'acide  Tormîque  et  de  la  quinone. 
QUSHcrmiif. 

Cetle  substance  a  été  découverte  par  M.  Cbevreul  dans  le  gtier- 
ci'tro»,  qui  est  l'écorce  du  cheue  jaune  (Querm  tinctoria  £.)•  £!lle 
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eslidcDtiqiieaTecla  ratine, qu'on  a  extraite  de  la  rue(i)ula  graveo- 
ieni).  On  ïa  rencontre  aussi  dans  les  baies  jaunes,  dans  les  câpres 
(bourgeons  floraux  du  CapparU  spinosa),  dans  les  Teuilles  et  les 
lletirs  du  marron  d'Inde. 

Pour  cxlrairc  le  qaercïlrin  du  querciiron,  on  épuise  ce  dernier 
à  [leui  reprises  par  l'eau  liouillaiilc.  qucrtifrin  se  dépose  par 
le  rcfroidissi^incnt  de  la  liqui;ui'  filliéo  sllu^  foi  nie  li'uni!  poudre 
cristalline  jauuc,  puu  solublc  dans  l'eau,  Mjhible  dans  l'alcool. 
Sons  l'itiHuence  des  acides,  celle  subst;incn  se  décompose  en  quer- 
cétine  et  en  glucose  (sucre  de  quercitrin).  On  a  exprimé  cette  dè- 
compositioD.  par  l'équation  suivante,  qui  ne  parait  pas  bien  éta- 
blie : 

La  quercélinc  eonstiluf!  une  poudre  crislalliiie  jaune,  peu  solu- 
ble  dans  l'ciu,  solnble  d^ins  I  ak-oid.  l'uiidue  avec  de  l'Iij'drate  de 
potasse,  elle  ^e  dédiinblc  f:u  pbiorogludne  et  en  acide  quercé- 
tique  : 

L'acide  (jueLi'étique  l■liiialli^e  en  aiguilles  fines  soyeuses,  soliF-  » 
bles  dansl'aicooi,  dans  l'ëlber  et  dans  l'can  bouillante. 

.  cosTOLTULnre  et  uiaffisb, 

La  racine  de  jalap  du  commerce,  qui  est  employée  comme  pur- 
gatif, constilni;  les  rizùmes  de  2  convolvulacées  :  le  ConnoIuH- 
lus  Silni-deaiiiis  cl  k-  Canrulvuliis  nriziiln-iisis.  Ou  en  a  extrait  2  glu- 
cosides  hmiiuiiiyues,  la  cunvulviiluif  C'-U'^^*  et  la  jalappine 
C"U*^0".  La  scnmmonéc,  qui  constitue  le  snc  dessédié  de  la 
racine  du  Convolvutia  Scammonta,  renrerme  la  même  glucoside 
que  le  Convolvutui  orizabenm,  c'est-à-dire  la  jalappine. 

Pour  extraire  la  coneoivulme  du  Convohuliu  ScMedeanus,  on  . 
fuit  bouillir  ct^tte  racine,  préalablement  épuisée  par  l'eau  bouil- 
Incile,  avec  lie  l'alcuol  i!i  '.10°  cent.  La  solution  alcoolique,  décolorée 
par  le  cliarbon  animal ,  laisse  par  l'évaporation  une  mali&re  rési- 
neuse. On  reprend  ce  produit  par  l'étber.  Ou  dissout  dans  l'alcool 
absolu  le  résidu  insoluble,  et  ou  précipite  la  conTolniUne  par 
rétber.  Pour  l'avoir  pure ,  on  répËte  ce  dernier  traitement. 

La  convolvulina  ofTre  l'aspect  d'une  ma  lière  gommeuse  blan- 
che, friable.  Elle  est  sans  savenr  et  sans  odeur.  Elle  se  dissout 


tONVOI.ÏULINE  ET  JALAPKM' . 


abondamment  dans  l'alcool,  peu  dans  IV^u.  Kllc  est  insninble  dnns 
l'Éther,  L'acide  aulfurique  la  dissout  en  la  colorant  en  rouge.  Lors- 
qu'on ajoute  de  l'eau,  il  se  précipite  une  substance  oléagineuse, 
le  eomolviàinol,  el  il  reste  de  la  glncose  en  dissolution 
CWHMf>M  +  sipo*  =:  I3»HM0<  +  3C«H<iO't. 

DoniDWidlaB.  Cobnlvulliiol.  Glawo- 

Lc  fonvolvuliiiol  se  eoncrélc  en  une  substance  solide  soluble 
d;ina  l'eim,  l  alcoot  et  i'élher,  La  solution  aqueuse  élendne  et 
cbaudc  le  laisse  déposer  en  cristaux  minces  et  flexibles. 

lajalapptiu,  qu'on  extrait  de  la  scammonée  ou  du-Concoteuît» 
orizabmifpm  le  procédé  qui  ftiumit  la  cooTOlTuliné,  constitue 
une  matière  résineuse  jaunfltre,  inodore.  £lle  est  sans  odeur  el 
sans  saveur.  Elle  fond  h  1S0°.  Lorsqu'on  la  dissout  dans  l'acïde 
suirurique  concentré  et  qu'on  ajoute  de  l'eau,  ou  lorsqu'on  la  foit 
bouillir  avec  les  acides  étendus,  la  jalappine  se  dédouble  en  glu- 
cose et  en  jalappinol 


Hé  pouvant  pas  donner  ici  la  description  détaillée  de  toutes  les 
'  glucQstdes  ai^ourd'hui  connues,  nous  nous  bornons  à  quelques  in- 
dications sommaires  sur  les  plus  importantes. 

Eieidlne,  C^H^O",  principe  cristallisable  de  fécorce  des  mar- 
rons dliide.  Sa  solution  aqueuse  montre  à  un  haut  degré  les  phé- 
nomènes du  dicbroisme.  Elle  est  bleue  par  réflexion,  incolore  par 
transmission  (Tromrasdorfl)- 

Frazinei  C^H^'O*",  principe  cristallisable  de  l'éeorce  de  fiùne 
(Fraxiniis  excehior).  Sa  solution  aqueuse  concentrée  est  jaune  [ 
étendue  d'eau,  plie  montre  une  fluorescence  bleue  (Prince  deSalm- 
Horstmar). 

SapDnine.  Poudre  blancbc  mm  i  ri.'^taliiiic  qu'on  extrait  de  la 
saponaire  {Saponaria  ûjficmalis)  el  (l'autres  végétaux.  Sa  poussière 
excite  l'étcrnument.  Sa  solution  aqueuse  mousse  comme  l'eau  de 
savon  (Bussj).  Sous  l'influence  des  acides,  la  saponinesc  dédouble 
en  sapogénine  et  en  une  matière  sucrée  (Roehieder). 

Daphnino,  C"HJ'0"'  + IHW,  principe  cristaliisable  du  Daphne 
alpina  i4  du  Daphne  meiereum  {VsaqaeMa). 

Cyclamine,  principe  amorphe  contenu  dans  les  tubercules  du 
Cyclamen  europœum  [de  Luca).  Sa  solution  aqueuse  mousse;  entre 
60  et  75°,  elle  se  coagule. 


ACIDES  TA^NIQOES. 


(Jnlnovioe,  G'°H'"0",  matière  amorphe,  résineuse,  amÈre,  solu- 
bie  dans  l'alcnol  et  <lan;  l'i^lhcr,  qui  a  été  déconverte  par  Pelletier 
el  Caventou  dans  l't'corcu  de  China  nma.  Elle  existe  aussi  dans 
les  vraies  écorcr  s  de  quinquina  (Scbvarz),  dont  elle  constitue  peut- 
61re  un  des  principes  Ioniques. 

La  quinovine  se  forme  aussi  par  le  dédoublement  de  la  sapo- 
nine  cl  de  l'acide  caincique. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'écorce  de  China  nova  avec  un 
lail  de  chaux,  Rltrant,  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique,  dis- 
solvant le  dépùt  a  plusieurs  reprises  dans  l'alcool,  et  le  précipitant 
par  l'eau,  jiisip]'.^  ce  qu'il soH incolore.  Lorsqu'on  dirige  un  courant 
de  'gaz  cblarbydriquc  dans  la  solution  alcoolique  de  quinovine, 
celle-ci  se  dédouble  en  acide  qninovique  et  en  mannitane. 

cm*io»>  +      =  c«iP«o'  +  c"«H'mw. 

L'acide  quinorîque  constitue  ose  poudre  blancbe  cristalline, 
insoluble  dans  l'eau,  pen  soluble  dans  L'éther  el  dans  l'aloool 
hvid,  soluble  dans  une  grande  quantité  d'alcool  bouillant. 

Adda  c^ciçpie.  —  -Cet  acide  a  él6  di^couvurf  dans  la  racine  de 
cainca  [Chiaeocca  racemoso)  par  Franmis,  ]',..|lclicr  <■[  Caveiilou.  II 
cristalliscen  petitesniguiliesbrillnnles.  solublcs  dam  l'akool,  et  qui 
exigent  600  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  Sous  l'inHuence  des 
acides  étendus,-  il  se  dédouble  en  quinovine  et  en  glucose  (Hoch- 
leder  et  Hlasiwetz).. 

On  voit  que  les  gluco»des  comprennent  non-seulement  des 
corps  neutres,  mais  encore  de  véritables  acides.  Parmi  les  gluco- 
sîdes  acides  il  faut  ranger  les  tannins  ou  acides  lanniques,  qui 
sont  si  répandus  dans  le  rtgne  végétal.  Nous  ferons  remarquer,  en 
outre,  que  certains  alcaloïdes,  tel  que  la.solanine,  fournissent  pa- 
reillement de  la  glucose  lorsqu'on  les  traite  par  les  acides.  Nous 
décrirons  ces  glucotides  basiqnes  en  traitant  des  alcaloïdes. 

ACIDES  TANNIQUBS. 

On  a  désigné  sous  ce  nom  des  composés  très-répandus  dans  le 
règne  végétal,  légèrement  acides,  et  qui  sont  caractérisés  par  deux 
propriétés  iraporlarites,  savoir,  de  précipiter  les  solutions  de  la 
gélaline  et  des  matières  albumino'ides,  et  de  produire  dans  les  sels 
ferriques  une  coloration  noir-bleuûlre  ou  noir-verdiltre.  La  plus 
impartante  de  ces  combinaisons,  le  tannin  de  l'écorcc  de  chCne 
on  acide  qnercitannique,  est  une  glucoside.  Sous  l'influence  des. 


nsm. 


acides  étendus,  le  tannin  do  chtae  donne,  en  effet,  de  l'acide  gat- 
lique  et  île  la  glucose  criGtalUsable.  Ponr  d'autres  tannins,  on  n'a 
pas  encore  réussi  à  produire  un  tel  dédoublement.  Il  est  permis, 
néanmoins,  de  rallacher  tous  ces  corps  aux  glucosides,  dont  Us  se 
rapprochent,  en  tous  cas,  par  leur  complication  moléculaire. 

AcroE  QUEnciTAsmoDB  ou  Titrais. 

Les  premiers  travaux  exacts  sur  cette  substance  sont  dus  à  ficr- 
zclius.  M.  PclouzeainiIiqu£  une  méthode  propre  à  l'ubtenïri  l'état 
de  pureté.  M.  Strecker  en  a  établi  la  composition  et  la  Tormule,  et 
a  découvert  son  dcdoublcmciit  en  acide  galliquc  cl  cti  glucose. 

On  raiiconlre  !e  tnmiin  daiiï  li^  suriLiii.',  iliins  lYciirce  de  chêne, 
p1,  en  grande  iibrmdanrc,  d.m^  ilc  ^'.illi',  qui  csl  une  excrois- 

sance (juo  diiviiloiipc  l:i  iiiqûLi:  il  im  {Cynijjs  'jiitlœ  tinctoria) 

sur  les  feuilles  et  les  branches  du  Quen'in  infectoria. 

Préparation.  — Ontntroduit  la  noix  de  galle  concassée  en  poudre 
grossière  dans  une  allonge,  on  place  l'allonge  sur  une  carafe,  dont 
l'exirémité  a  été  bouchée  avec  une  mèche  de  coton  ;  on  en  remplit 
DU  peu  plus  de  la  moitié;  on  tasse  légèrement,  et  on  verse  par- 
dessus de  l'éther  sulfurique  du  commerce,  Aprî's  avuir  bmiclii- 
l'appareil  incomplètement,  on  rabandounc  A  lui-mOmc.  Ll'  lon- 
'  demain,  on  trouve  dans  la  carafe  deux,  quelquefois  trois  couches. 
La  couche  inférieure  est  une  solution  aqnense  et  très-concentrée 
de  tannin;  elle  contient  aussi  une  petite  quantité  d'élher.'La 
concbe  supéneiire  et  légère  est  éthérée  ;  elle  ne  renferme  qu'une 
petite  quantité  de  tannin.  Celui-ci,  en  eli'el,  bien  plus  snluble  dans 
l'eau  que  dans  l'éther,  a  enlevé  l'eau  à  r.v  dernier,  cl  ci'llc  soluliim 
aqueuse  s'est  séparée  de  la  masse  de  l'éther.  Quant  îi  la  eouche 
intcrmédiairequ'ouobBerve  quelquefois,  elle  esl  formée,  d'après 
U.  Strecker,  par  de  l'eau  satarée  d'éther  et  tenant  en  dissolution 
une  petite  quantité  de  tannin.  On  sépare,  &  l'aide  d'un  entonnoir, 
la  couche  inférieure,  qui  est  ordinairement  colorée  en  brun  jau- 
nâtre; après  l'avoir  lavée  h  plusieurs  reprises  avec  de  l'elber.  on 
l'inlroduiL  dau^  une  assicllc,  que  l'on  porte  h  I  ctuvc.  II  se  défiaye 
.'durs  d'abondantes  vapeurs  d'élher  et  linalemeut  des  vapeurs 
d'eau.  Ces  vapeurs  soulèvent  la  masse  visqueuse,  qui  augmente 
CDusitJéiablemeut  de  volume  en  se  dessécliant,et(|ui  finit  par  res- 
ter sous  forme  d'une  matière  légère  boursouflée,  offrant  une  teinte 
jumatre. 

PmpiUté*. —L'acide  quercitannique  ou  tannin  de  chGnecstune 
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substance  amorphe,  inodore.  Il  possfiile  une  saveur  fortement 
astringente.  Il  est  Irfis-solubie  dans  l'eau,  moins  solubic  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  rctberpnr.  La  solution  aqueu.^e  rougit  le 
lounicsol.  Les  acides  sulfbrique,  chlorhydriquo,  phosphorique,  le 
sel  marin,  l'acëtatcde  potasse  en  précipitent  du  tannin. 

A  l'.ihridu  contact  de  l'air,  cette  solution  se  maintient  inaltérée  ; 
mais  lorsqu'on  la  conserve  en  vase  ouvert,  elle  absorbe  de  l'oiy- 
gkur.,  àéf;age  ira  volume  égal  d'acide  carbonique  et  laisse  déposer 
de  l'acide  gallique.  Celte  transformation,  qu'on  a  nommée  fer- 
mmtatim  galtique,  s'accomplit  plus  rapidement  lorsque  l'acide 
laaiuqae  est  en  contact  avec  certaines  substances  contenues  dans 
la  noix  de  galle  et  qui  paraissent  jouer  le  rôle  de  ferments.  Aussi 
la  noix  de  galle,  liumeciéc  d'eau  et  abandonnée  h  clIo-niPmc  pen- 
dant deux  mois,  roumit-ulle  une  quantité  li  i'>-iuit.ilili^  d'^icide 
gallique  résultant  de  la  transformation  du  tanni^i.  I^^'lui.-!-!  se  dé- 
double sans  doute,  dans  cette  circonstance,  en  acide  gnlliqucct  en 
glucose,  qui  est  brûlée.  De  là  l'absorption  d'osygine  et  le  dégage- 
ment d'at^de  carbonique. 

Ce  dédoublement  s'opère  de  la  manière  la  plus  nette  lorsqu'on 
fait  bouillir  le  lannin  de  chêne  avec  de  l'acide  sulfnrique  ou  chlor- 
bydrique  étendu  (Strecker). 

Adda  luuilqie.  Atiilo  (illitiiB.  Glinai*. 

La  glucose  qui  se  forme  est  crislallisable  (Personne)  et  parait 
identique  avec  la  glucose  ordinaire. 

Lorsqu'on  chauU'e  l'acide  Innnique,  il  fond;  entre  210  et  91S°,  il 
dégage  de  l'acide  rni  honique,  donne  de  l'aride  pyrogalliqnc  el 
laisse  un  résidu  d'acide  mélagalliqiie  ou  g.illulniiquc. 

La  solution  d'acide  tinnique  produit  dans  les  sels  ferriques  un 
précipité  noir  bleuâtre  qui  constitue  l'encre;  elle  donne,  dans  la 
gtdution  d'éméliqué,  un  précipité  blanc.  Elle  précipite  les  solutions 
des  alcaloïdes,  de  l'amidon,  de  l'albumine.  Elle  donne,  dans  la 
solution  de  gélatine,  un  épais  précipité  lloconneux.  Si  la  solution 
de  gélatine  est  en  excùs,  le  précipité  disparaît  loi-squ'on  chaulTe. 
Lorsqu'on  suspend  un  lambeau  de  peau  fraîche  dans  une  solution 
de  tannin,  celui-ci  se  précipite  et  est  entièrement  absorbé  par  la 
peau  an  bout  de  quelque  temps.  Dans  le  cas  ob  la  liqueur  renfer- 
tDaît  un  mélange  d'acidè  laniuque  et  d'acide  gallique.  on  retrouve 
ce  dernier  en  dissolution. 

Lorsqu'on  qjonte  du  bichromate  de  potassé  i  une  solution 
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d'adde  tanniqne,  celui-ci  est  rapidement  oxydé  et  se  convertit  eo 

produits  bmns  on  noirs. 

L'acido  lanoiquc  est  tribasique.  On  connaît  un  tannate  de  plomb 
renfermants  équivalents  de  plomb  subslilné.sik;i  ôqiiiïalcnls  d'hy- 
drugi'ne.  Les  solutions  des  tannâtes  alc:iliiis  s'allÈi'ent  lïipidcincnt 
à  l'air,  surtout  eu  présence  d'un  excès  d'alcali.  L'osjgtne  est  ab- 
sorbé et  il  se  forme  des  produits  d'oxydation  ipii  colorent  la  liqueur 
en  bran  foncé.  Oa  les  a  Dommés  aeide  tmnoi^liqat  et  taimomi- 
lanique  (BUchner). 

Le  tannin  est  un  astringent  bès-efflcace.  H  raffermit  les  tissus, 
épaissit  et  coagule  le  sang.  On  l'emploie  k  l'intérieur  sous  forme 
de  pilules;  plus  souventà  l'extérieur,  en  solution  dans  l'eau  ou  en 
pommade. 

coHBAiim  DU  TAmnn. 

AoUa  oaUdldqite  ou  ootéoldna.  —  C'est  un  principe  cristallïsable 
qu'on  a  retiré  du  cacbon,  extrait  commercial  préparé  avec  l'Xcii- 
«Bca(BcA«.M.Nenbanerlui  attribue  la  formule  C"H"0i'+3HW. 
D'après  H.  S^cker,  les  différentes  sortes  de  cachou  renferme- 
raient deux  acides  difBciles  à  séparer  l'un  de  l'autre  et  qu'il  nomme 
deutérocatéchigw  et  tritoeatéehigua.  Ces  acides  formeraient  une 
série  homologue  avec  l'aide  protocatéchique,  isomériqne  avec 
l'acide  carbohydroquïno nique  (page  431),  et  qui  se  forme  lorfr- 
-qo'ou  fond  l'acide  pipérique  avec  la  polasse.  Cette  série  serait  la 
suivante  : 

(;|^116(^^  acide  protocolMhique, 

+  Htlî  acide  deiilérueatécliique, 
C19UI0O»  4-         acide  triloc«IËctuquc. 

L'acide  catéchique  cristallise  en  petites  aiguilles  sojcnsea.  Par  la 
distillation  sèche,  il  donne  de  h  pjTOcaléchïne  ou  acide  oxyphé- 
nique  C'-HW.  La  solution  d'acide  catéchique  précipite  les  sets 
fcrriqucs  en  noir  verdiltre.  Elle  ue  précipite  pas  la  solution  de  gé- 
latine. 

On  a  désigné  sous  le  nom  A'aàdf  cadioulannique  une  substance 
brune  que  l'eau  froide  enlève  au  cachou  et  qui  se  forme  aussi 
lorsqu'on  évapore  une  solution  d'acide  catéchique. 

Acide  moriatamtlgiu  C'HiH)**.  —  Ce  corps,  qui  a  été  découvert 
par  M.  Chevreul,  constitue  la  matière  colorante  du  bois  jaune 
iMorut  (incloria).  n  forme  une  poudre  jaune  cristalline.  Sa  soin* 
tion  aqueuse  précipite  les  sels  ferriques  en  vert.  Elle  prérapite 
aussi  la  solnlîon  de  gélatine. 
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jUld*  ipdiiotaaidvw.  —  On  a  retiré  ce  canps  de  difTireiites 
espaces  de  quinquina,  tels  que  les  écorccs  de  Ckiitanova  et  de 
C^na  regia.  Û  constitue  une  masse  amorphe,  aslringcnle,  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  S:i  soUilion  précipite  la  gélatine  et  pré- 
cipite les  sels  (ie  fer  en  \crt.  M.  [ll;isi\veU,  qui  attribue  à  l'aeide 
quinotanniquc  la  formule  C-^H"0",  admet  qu'il  peut  se  dédou- 
bler en  rouge  cinchonique  el  en  (;lucose. 

aci'ii'w*  =  3(.-«niîo"'  +  c«Hao«. 

qilinoUI.Bi,loc.  cinttoniiius. 

Adda  caHtanniqoo  C^H"0'*. —  Cet  acide,  qui  pavait  Être  isomé- 
rique  avec  l'acide  quiootannique,  a  été  retiré  du  café  par  PfalT.  Il  se 
présente  sous  forme  d'une  masse  jaunâtre,  astringente  et  légère- 
ment acide,  très-solublc  dans  l'eau.  Il  ne  précipite  pas  la  solution 
de  gélatine  et  colore  les  sels  ferriqnes  en  vert. 

PRINCIPES  lUHËDUTS  DES  LICHENS. 

Un  rencontre  dans  divers  lichens  des  principes  immédiaLs  de 
nature  complexe,  qu'on  a  désignés  sous  le  nom  de  matières  colo- 
rables  des  lichetu,  et  qui  possèdent  une  eonstitution  analogue  t 
celle  des  glucosides.  En  se  dédoublant  sous  l'inllnence  des  réac- 
tirs,  la  plupart  de  ces  matières  donnent  de  Vorcine,  substance 
neutre  qn'on  peut  envisager  comme  un  alcool  poljnlomique. 

D'un  autre  côté,  Virythrite,  alcool  télralomique  que  nous  avons 
décrit  (page  431),  résulte  du  drdoublcmentdc  l'érj  llirine,  que  l'on 
extrait  du  Boccella  tinctoria.  .Nous  devons  nous  borner  fi  décrire 
ici  cette  dernière  substance  et  l'acide  lécanorique,  malière  colo- 
rable  de  dirers  lichens  apparlenanfaux  genres  Lecanora  et  Korto- 
laria. 

Nous  terminerons  par  qaelqnes  indications  sur  l'orctt»,  qni,  en 
se  modiBant  sous  l'influence  de  l'air  et  de  l'ammoniaque,  donne 
ces  riclieB  matiftres  colorantes  rouges  et  bleues  contenues  dans 
l'orseille. 

Pour  préparer  celte  substance,  on  épuise  à  froid  avec  un  lait  de 
cbaux  le  lichen  Hoccella  tinctoria,  var,  fuciformit;  on  filtre  et  on 
dirige  rapidement  à  travers  la  solution  jaune  un  courant  de  gaz  car- 
bonique. Il  se  forme  un  précipité  qu'on  reprend  par  l'alcool  chaud. 

On  décolore  la  solution  alcoolique  par  le  charbon  animal;  on 


ses  ACIDE  LÉCANOniQUE. 

filtre  et  on  y  i^onte  de  l'ean  cbaude  juaqn'&'ce  qu'il  se  fonne  un 

trouble  permanent.  L'éryltirlne  se  dépose  par  le  rerroidisseinent. 

FMr,  se  prÉsenlc  sous  forme  de  masses  mamelonnfes  hianches. 
Elle  e.vigp,  pour  se  dissoudre,  210  parties  (i'eati  bouillanlo.  L'al- 
cool la  difisoul  nboiniammeiit.  réllicrpcu.  Elle  reoltrioc  de  l'eau 
de  crislallisalion  (3  équivalents)  qu'elle  perd  à  100°.  Elle  fond 
à  127°. 

L'érythrine  constitue,  d'après  H.  de  Lujjies,  l'érythritc  dior- 
sellique  (page  435). 

Et;lbrmp.        E.'lltiLe.    Acido  ontUiqui. 

Soumise  à  l'acLion  de  l'eau  de  baryte,  elle  ne  se  dédouble  point 
directement  en  érylhrilc  el  en  orscllate  de  baryte,  mais  bien  en 
érj'lhrilc  moiiorsellique  et  en  acide  orseliique  (de  Luynes). 
M.  Slenhousr,  qui  a  dérouvert  cette  rtaiiWon,  désigne  l'érythrite 
oionorsellique  sous  le  nom  de  picroérylhrine. 

Erjlliriig.  Errtbiilg  Adih 

[pioro^ryLbniiB). 

La  picroérythcine 

qui  résulte  de  ce  dédoublement,  constitue  des  aiguilles  groupées 
en  étoiles.  Elle  fond  a  IS8°.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool. 

Lorsqu'on  la  soumet  ù  une  ébulliLion  prolongée  avec  l'eau  de 
baryte,  la  picroërytbrine  se  dédouble  elle-mSme  :  il  se  forme  de 
l'érythritc  et  les  produits  de  décomposition  de  l'acide  orseliique, 
savoir  :  l'orcine  et  l'acide  carbonique, 

Ficroirilhtiiia.  Ondna.  Erflkiili. 

ACniE  liCANDBIQUS. 

Cet  acide,  qui  a  été  découvert  par  M.  Scbunck,  en  1812,  peut 
s'exlmire  des  lichens  appartenant  aux  genres  Lecanora  et  Varia- 
laria,  et  qni  servent  pour  la  fiibricalidn  de  l'orspille.  On  épuise 
ces  lichens  avec  de  l'élhcr  et  on  laisse  évaporer  l'éther  spontané- 
meut;  l'acide  lécaoorique  se  dépose  sous  forme  de  houppes  cris- 
tallines. On  peut  aussi  épuiser  les  lichens  par  un  lait  de  chaux,  fil- 
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trcr  et  précipiter  la  tîqneur  alcaline  par  l'acide  chlorhydriqae, 
L'ncidc  lêcanoriqne  se  dépose  ;  on  le  reprend  par  l'alcool  clûnd 
(mais  non  bouîtiani}.  Par  le  rerroidissemeat,  il  cristallise  en 
aiguilles  gnrapées  en  étoiles. 

Il  est  trËs-pcu  solable  dans  l'eaa  et  se  dissout  dans  180  parties 
d'aicoo!  froid,  li.ms  5,t  pnrlics  d'alcool  bouillant,  dans  80  parties 
d'élluT  friiitl.  Loisqu'oii  fait  bouillir  longtemps  sa  solulioa  alcoo- 
lique, il  se  coniertit  en  éllier  lécanoriqiie, 

Jl  se  dissout  aisément  dans  L'eau  de  cbaus  et  dans  l'eau  de  ba- 
lyte.  Lorsqu'on  Tut  bouillir  ces  soltititHis,  l'acide  lécanorique  se 
converlH  d'abord  en  adde  oraellique,  et  celui-ci  se  dédouble  en- 
suite en  oFcine  et  en  acide  carbonique. 

cuffo»  =00*+  cm>ot. 

Lorsqu'm  expose  il  l'air  une  solution  alcoolique  d'adde  lécano- 
riqaei  die  se  colore  en  rouge. 
Acide  orselUttae  Ci'H'O^  —  Ce  produit  de  dédoablement  de 

l'acide  Ifranoriquo  et  de  l'érythrine,  cristallisa,  du  sein  de  sa 
sululiun  tliun  l'jicidi;  acttitiiU',  eu  aifîuilk'^  groupéf^s  en  Étoiles.  Il 
ic  disïout  dans  l'eau  et  (Luis  l'alcD^il.  ^a  .Holuliiiu  aqueuse  donne, 
avec  le  chlororc  ferriquc,  une  coloration  pourpre.  Sa  solution  dans 
l'ammoniaque  se  colore  en  rouge  à  l'air.  L'acide  orsellique  fond  à 
176°  et  se  dédouble,  avec  une  vire  effervescence,  en  acide  carbo- 
nique et  en  orcine. 

OEtCINE. 
CltHSO*  -I-  llïQî. 

Ce  corps  a  été  découvert  en  1820  par  Robiquet.  On  l'obtient 
comme  produit  accessoire  de  la  préparaUon  de  l'érythrite 
(page^Sl).!!  se  dépose  le  premier,  en  beaux  cristaux,  delà  solution 
qui  renferme  les  deux  substances.  On  purifie  ces  cristaux  en  les 
faisant  dissoudre  de  nouveau  dans  l'eau  ou  dans  l'éthcr  et  enaban- 
donnant  la  solution  au-dessus  d'un  vase  renrermant  dcl'acidcsul- 
f^que.  L'orcine  cristallise  en  prismes  hexagonaux  incolores.  Bile 
est  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Elle  fond  à  38°  en 
perdant  son  eau  de  cristallisation.  L'orcine  aiihvilrc  bout  b.  291)°, 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  &  une  solutL<;n  aqucusu  d'or- 
cîne  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  à  l'air,  elle  attire  l'oxygène  et 
60  colore  en  violet,  pais  en  brun.  Il  se  forme  un  corps  asoté  qu'on 
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a  déugné  sous  le  nom  d'orc^ine  [Robiquet,  Heeren,  Dumas)  et  qui 

constitue  le  principe  colorant  des  orseillcs  du  commerce. 

L'orcéiae  paraît  prendre  naissance  en  vertu  de  la  réaction  sui- 
vante (Ger&ardt]  : 

Cm»Oi  +  AïHî  +  0»  =  C<*H'AiO«  +  2H*0*. 

L  orcfiiie  conslilui'  mw.  piiuilrc  hrmw  iiirn^t:iUis:iblG,  peu  80- 
lublc  lians  l'e;m;  mais  qui  se  dissout  daus  1  alcool  aïec  imc  couleur 
cramoisie,  et  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  pourpre. 

M.  Stenhousc  a  découvert  un  homolo^e  de  l'oroiae,  tpù  est 
connu  sons  le  nom  impropre  de  bétiMreine. 

Ce  corps  fait  ,  partie  de  la  série  suirante  ; 

CHW   prrocstéctilne  et  hTdrocitdnone, 
Ct*H«0*  orcine, 
C«H'W  f-ordne. 


Le  toumesot,  qui  sert  comme  réaclif  daii-  les  laboiatoircs.  (luris- 
titue,  comme  l'orseille,  une  matière  colorante  di^iivée  des  licbens. 
Pour  le  préparer,  on  abandonne  les  lichens,  délajés  dans  i'eau,  à 
l'action  simultanée  de  l'air,  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  de 
potasse.  La  masse  pâteuse  se  colore  d'abord  en  rouge,  puis  en 
bleu.  On  la  façonne  en  petits  cubes  aprè.s  l'avoir  pétrie  avec  de  la 
craie  ou  du  plâtre. 

COMIiINAISONS  AROMATIQUES 
On  li&igiie  ainsi  tous  les  corps  qui  cimsiitueul  ce  qu'où  noui- 
mail  .lutrefois  les  huiles  essentielles  ou  qui  s'y  ratlacheuL.  .Nous 
avons  déjù  fait  remarquer  qu'on  avait  confondu  sous  ce  nom  un 
grand  nombre  de  substances  très-dilTérenles  par  leur  composition, 
et  par  leurs  fonctions  otumiqaes  (page'72),  et  qui,  indépendam- 
ment d'une  certaine  communauté  d'origine,  ne  se  rapprochaient 
que  par  des  propriélés  physiques  ou  organolcptiques.  Ces  corps 
soni  {^^[léralcincnt  vulatiU  cl  doué.-,  d'uue  odeur  plus  ou  moins 
arpmaliquc.  Ils  coiiipieiiui^uL  <le=  substances  Irès-difH rentes  par 
leur  composition  et  leurs  propriétés  :  savoir,  des  hydrocarbures, 
tels  que  l'essence  de  lérébenthine  et  ses  nombreux  isomères;  des 
aldéhydes,  telles  que  les  essences  d'amandes  amâres,  le  camphre 
ordinaire;  des  alcools,  tels  que  les  camphres  de  Bornéo  et  de 
menthe;  des  acides,  tels  qoe  les  acides  ciQnamiqoe,  beniolque, 
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salicyliqiK;  des  étliers  composés,  tels  que  l'essence  de  GauUluria 
procumbent;  des  éthers  sulfurés,  tels  que  les  essences  de  moutarde 
et  d'ail  (sulfocyanate  et  sulfure  d'allyle,  pag;e  198). 

Les  propriélea  générales  qiù  caractérisent  ces  direrses  dasm 
de  combinaisons  (pages  73  et  suiv.),  se  retrouvent,  à  un  degré  plus 
ou  moins  marqué,  dans  les  ronibinaifinns  (iifes  aromatifiues,  et  il 
seciiiL  à  ])riiic  nijccssi^iiu  de  (liiliii^'Uur  l'Ob  curpi-  Cdax  qui  se 
grouponi  autuur  des  aluoola  cadiTLiiirt's  si  I  on  uu  l'oiiiUlait  un  trait 
général  relatif  à  leur  conaposition.  Toutes  ces  substances  sont 
mwns  riches  en  hydrogène  que  les  combinaisons  qui  en  sont  satu- 
rées. Ainsi,  pour  prendre  des  exemples  parmi  les  substances  si 
nombreuses  qui  renferment  30  équivalents  de  carbone,  l'hydro- 
carbure saturé  de  ce  groupe  renferme  C'H'*.  C'est  l'hydrure  de 
décyle.  Il  s'y  rallacbe  un  ccrtnin  nombre  d'hydrocarbures,  qui, 
renfermant  le  mûme  nombre  d'éqiiis*alents  de  carbone,  sont  m  oins 
riches  en  hydrogène,  et  qui  forment  avec  lui  une  série  isologue.  Il 
en  est  de  mOrae  des  corps  oxygénés  qui  se  rattachent  à  l'hy  drale 
de  decvic  ou  alcool  decyliquc  C-"H"0-,  combinaison  saturée  d'hy- 
drogène, \oici  CCS  dçus  séries  isologucs  : 

C^^llS  hydrare  de  décyle,  am^C^  tl^■^ir.^l^l  do  dt'nlc. 

L^OHïfi  decyli^oe  (dinrayline),  C^WW  cilmi^lin' ik>  lu.'^dltic  ou 

(3"H"  mBiilliÈne.  iiu.nlhLil, 

C«iHia  lÉrÈbenlhÈne.  C»il'H)*  camphre  de  Bornéo  ou 

C^^Hi*  cymâae.  boméol, 

l?OHi*  ^«PH.  CPWHfi  camphre  de  thjm  ou 

Ci^Ht*  miq».  thymol. 

I?>H<  naphtaline. 

On  le  voit.  les  corps  qui  font  partie  de  ces  soi  ie^  ri^nfcrmcnl  un 
nombre  décroissant  d  alomes  d'hydrogène,  et  irur  carai  li  iT,  aro- 
matique se  prononce  ain^i  de  plus  en  pins.  I.i'  d(ioyh':ni;,  qui  est 
un  nunioluf;uc  l  éUiyii'nf,  pfut  l!\i!r.  iMiiiinc  lolui-ci,  2  atomes 
de  chliiii-  (III  de  hrijini]  ])()iii-  i  i'vcnii-  ii  l'/'lat  de  combinaison  sa- 
turi't^.  Ou  rcmaï  qnc,  an  roiiti  .uri:,  qn;;  la  naphtaline,  qui  est  si  loin 
de  l'état  de  saturation,  ne  montre  pas  une  grande  tendance  à  y 
revenir.  On  n'a  point  réussi,  en  elfet,  à  la  combiner  avec  plus  de 
4  atomes  dechlore  ou  de  brome.  Cela  est  dû  &  celte  circonstance 
qae,  dans  heancoup  de  combinaisons  aromatiques,  les  atomes  de 
carhone  affectent  une  disposition  particulière  qui  neutralise  leurs 
af&nités  d'une  manière  plus  eoniploti;  que  celles  qu'ils  affectent 
dans  les  combinaisons  satui'écs.  Mais  nous  ne  pouvons  développer 
ce  point  dans  cet  ouvrage  élémentaire,  et  noua  devons  nous  homer 
&  décrire,  parmi  tant  de  combinaisons  diverses  qui  ^partieDoent 
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à  cette  classe  de  corps,  celles  qiù  font  partie  des  groupes  les  plus 

importants. 

Les  corps  appartenant  à  la  seconde  série  jouent  le  rAled'alcools. 
On  observe  les  mêmes  relations  de  composition  entre  des  aldiS- 
bjdes  et  des  acides.  En  voici  des  exemples  : 

CWH'<OS  camphre 

Ca>H'îO*   aldéhyde  tuminiquo, 
C»H*W  ftcide  caprique,  1    r.'îHiîQ»   acide  caproîque, 

(?«H'!0*   acide  camptioUque,         C'insO'    acide  sf>rbiqiii>, 
(?"Hi«0*   acide  camphique,       [    [C'î»"0*   utidc  ui;ï[ilii;iiiqup]. 

GROUPE  PHÈNIfLIQUE. 

Ce  groupe  de  combinaisons  aromatiques  comprend  des  corps 
nombreux  e(  imporlants.  On  y  admet  l'existence  d'un  radical  mo- 
noatomique  (C'^il'),  auquel  Laurent  a  donné  le  nom  depfcCRyle. 
Les  principales  combinaisons  pbénjliques  sont  les  sniTanles  : 


CiiH»i   Cm>]    OWl    Cmil™    C»H'I    C"HS|  *^'*°nL. 
R)    OWÎ    C'»H>i        Uj''^        Cl[  ,     Cjj  gj*'- 

Bnuiu.    Milltr)*-    PUniL».         Alcool      Cktornn  DBnoidltUi.  nèoTluilM, 

pllèDTl».  pll(n]llqiie.  it  UlllM. 

pïtllll*. 

On  le  voit,  le  groupe  pbényle  joue  un  rôle  analogue  à  cctai  de 
l'éthyle  dans  les  combinaisons  élhyliquos  (page  80),  à  celte  diffé- 
rence près  qu'il  possède  un  'caractère  plus  él ce tro- négatif.  En 
effet,  tandis  que  l'alcool  est  un  corps  parfaitement  neutre,  i'hy- 
drate  de  phinyle  (ou  acide  phénique)  offre  les  propriétés  d'un 
acide  faible.  On  peut  désigner  l'alcool  ptiényliquc  et  ses  bomolo- 
gues  sous  le  nom  de  phénols  (liiTlIicIol). 

n  existe  plusieurs  corps  qui  olfrent  la  composition  du  glycol 
pb£ny}énique,  c'est-iVdire  qui  présentent,  ;ivec  l'hydrate  de  phé- 
nyle,  les  relations  de  eompusition  que  le  fiiycol  offre  avec  l'alcool. 

i\r  n-i  ■ 


(C'^tr)' 


dI  pb^DjUnjque- 


L'acide  oxyphénique  ou  i^rocatéchioe,  et  snn  isombre,  l'hydro- 
quinone,  présentent,  en  eDet,  la  composition  du  glTCOl  phény- 
lénique.  La  première  de  ces  substances  paraît  jouer  à  la  fois  le  rôle 
d'un  alcool  dialomîque  et  celui  d'an  acide  biÛe. 


Le  pliéiiylène  C'-iV,  qui  iîs(  piicnyle  ce  que  l'Éthylène  esl  fi 
i'élhylc,  a  été  isolÉ.  Il  joue  le  rôle  de  radical  diatomiqiie,  et  entre, 
à  ce  titre,  dans  laphéoylëne-diamine. 


Aui  combinaisons  phenyliques  se  rattachent  d'autres  composés 
aromaliques,  principalement  les  coraliinaisons  henzniques,  c'est- 
à-dire  celles  qui  renferment  le  radical  benzoyie.  Celui-ci  est  formé 
l'unioD  de  l'oxyde  de  carbone  (carbouyle)  avec  le  phéayle,  de 
même  qoe  l'aoétyle  est  formé  par  l'unioii  de  ro]^de  de  carbone 
avec  le  œélhjle  (pt^e  356). 


liïlhjls-»rl>[>n)h  l>^tn]lB-c«kHii1t 


BENZINE. 

Ce  corps  important  a  été  découvert,  en  1833,  par  Faraday. 
Mitscherlich  l'a  obtenu  en  chauffant  l'acide  beiuolque  avec  un 
escès  de  cbaux. 

aiH«o'  =  i?ot  +  c'-tio. 

MM.  Hofmann  et  Munsfleld  en  ont  signalé  la  présence  dans  le 
goudron  de  bouille,  d'où  od  le  retire  aujourd'hui  en  grandcî  qtiaii* 
tités.  Pour  cela,  on  distille  ce  goudron  et  on  recueille  à  part  les 
premiers  produits  qui  constituent  des  huiles  plus  légères  que  l'eau. 
Apr!:s  les  avoir  lavées  à  l'acide  sulfurique  étendu,  à  l'eau,  t  la 
potasse  étendue  et  de  nouveau  à  l'ciiu,  on  les  soumet  à  la  distilla- 
iatioii  fractionnée  en  recueillant  à  part  les  produits  qui  passent  de 
5  en  5  degrés.  Ces  différents  produits  étant  de  nouveau  soumis  i 
la  distillation  fractionnée,  fournissent  princi paiement  des  huiles 
passant  entre  80  et  83°,  110  et  113°,  140  et  143°,  i70  et  173°. 

Ce  qui  passe  entre  80  et  35°  est  principalement  de  la  beniine. 
Celle-ei  cristallise  lorsqu'on  refroidit  à —  5°  la  portion  quia  passé 
enlre80et  83°.  On  recueille  les  cristaux  et  on  les  sépare  par  expres- 
sion des  produits  demeurés  liquides.  La  benzine  fondue  est  sou- 
mise plusieurs  fois  de  suite  à  la  congélation  jusqu'à  ce  que  son 
point  de  fusion  soit  situé  un  peu  au-dessus  de  0°  et  son  point  d'é- 
buIliUon  à  80  ou  83°. 

D'après  Mitscherlich,  on  obtient  de  la  benzine  pure  en  distiU 
lant  1  partie  d'acide  benzolcpie  avec  trois  parties  de  chaux  éteinte 


su  BENZINE. 

et  rectitlant  le  liquide  oléagineux  qui  a  passé,  après  l'Avoir  agité 
avec  la  potasse. 

La  benzine  est  un  liquide  incolore,  fortement  réfrinj^cnl,  Klle 
cristallisée  à  0°  ;  les  cristaux  fondcnl  à  5°,5.  Densité  h  0°  =  0,H!)91. 
Point  d'ébullition,  Si-  (Freund).  Insoluble  dans  I'mu,  la  beuïiue  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Klle  dissout  le 
soufre,  le  phosphore,  les  huiles  grasses  et  volatiles,  ta  cire,  le 
caoutchouc,  la  gulla-percha,  diverses  résines  et  quelques  alc^ 
loldea.  Elle  brûte  avec  une  llaminc  brillante  et  fuligineuse. 

ActtOB  do  oblora  atdn  bronu  «nr  la  teosiiw. — Lorsqu'oa  dirige 
dachkiredaiu  on  flacon  renfermant  une  petite  quantité  de  benzine 
et  exposé  au  soleil,  on  obtient  du  chlorure  de  iensine  G'*H'C1*,  qui 
cristallise  en  lames  brillautes  ou  en  prismes  fusibles  h  132°. 

Ce  eoi'iis  bout  ;i  iHR'  pu  se  di'enmposant  parlii^llcmcnl,  Di.slill'; 
avec  l'iijdratc  de  baryte,  il  se  dédouble  en  .icide  dilorhjiirique  et 
en  benzine  Iriebloréc  C'-II^CP,  qui  constitue  une  huile  incolore, 
bouillant  à  310°.  Densité  it  7°  =  1,451. 

■    c'«H«ci*  =  anci  +  d^Kii». 

On  peut  obtenir  la  betizine  monochlorée,  en  dirigeant  un  courant 
de  chlore  dans  la  benzine  additionnée  d'tine  petite  quantité 
d'iode,  selon  la  méthode  de  M.  II.  MiilliT,  C'est  un  liquiiic  bouil- 
lant de  133  à  137°,  et  qui  parait  identique  avec  le  chlorure  de 
phénjle  (Cbnrcb,  Schmid). 

On  obtient  un  bromure  de  benz^e  CH^Bi*  dans  les  m£nies  cir- 
constances où  seTorme  le  chlorure.  C'est  une  poudre  blanche  qae 
l'hydrate  de  baryte  dédouble  en  acide  brumhydriqne  et  en  ben- 
zine fribromée  Ci^ll^Br^,  c ri slalli sable  en  ;iii^iiille.s  ^ok^uscs  et 
fusibles. 

On  obtient  la  benzine  monobromée  C'-H^Br  en  mélangeant  la 
benujie  et  le  brome  dans  le  rapport  de  1  équivalent  du  premier 
corps.et  de  S  équivalents  du  second,  et  en  abandonnant  le  mélange 
&  lui-mCme  pendant  huit  jours  à  la  température  ordinaire.  On 
lave  ensuite  le  produit  à  l'eau  et  k  la  potasse  caustique  et  on  le 
ilistilte. 

La  benzine  monobromée  G'-H^Hrboul  de  132°  à  1S  (°.  Elle  est 
décomposée  éneigiquement  par  le  sodium,  qui  met  à  nu  le  corps 
t^H",  qu'ona  dé^gné  mus  le  nom  defftA>yfe(p^93B). 

La  bâaitu  bibremée  C'^H^firi,  se  forme  Ihcilement  par  l'action 
d'un  excès  de  brome  sur  U  bemdne.  Elle  Cristallise  en  beanx 
prismes  hislbles  à  80°.  Elle  bout  A  SIS* 
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AeUondst'aoUsMotiqaa  niTlaiaiutei,aitrAMirinB  C'*H*(AiO^ 
—  Ce  corps  a  été  découvert  par  Mibcherlich  en  1834.  On  l'obtient 
en  ajoutant,  par  petites  portions,  de  la  benxiDe&  un  volvnie  égal 
(l'acide  azotique  monoliydratf  et  en  étendant  le  mélange  avec  de 
l'eau.  La  nilrobenzine  se  précipite.  On  la  lare  avec  de  l'eau;  on  la 
dossÈche  et  on  la  distille. 

Elle  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  ; 
cm'-  +  AiHO»  =  C"H5(AiO')  +  IW 

L:i  iiilLobiinxiiic  c^-t  un  liquide  jaunàlrc  doué  d'une  odeur  pro- 
mim-Cr  d'.iiuiiiid,-  ^unéres.  KWt-  se  coiicrHe  ^  +  3"  en  ^liguille.-.  Eiîe 
hoi^t  (le  2\'.]  à  2dH'.  6.i  [kn^ilé  e,-l  é^Mlc  à  1,^011^.  b'Ak-  e>l  insoluble 
daus  l'eau  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide 
azotique  concentré  et  l'acide  sulfurique.  Elle  est  toxique  et  agit  à 
la  manière  des  poisons  narcotiques. 

Soumise  ft  l'ébullition  avec  de  l'acide  azotique  concentrée,  elle 
se  convertit  en  dmti  oben:ine  C*=H'(AzO')'  (H.  DeviUe),  qui  crisUl- 
lise  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles ,\  Hj'..i. 

Siius  l'influence  d'agents  réducteurs,  tels  que  le  sulfure  d'am- 
monium, l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  la  limatllc  de  fer  tt, 
l'acide  acËtiquc,  la  nitrobcnzinc  se  convertit  en  aniline.  C'est  U 
sa  propriété  la  plus  importante. 

C'îR'^AiO')  +  3HSSÏ  =  I1<0»  +  9^  +  "^"HJAï 

**"  C"il!(AiO')  +  li«  =  U'O»  +  C'H'Ai. 

Soumise  à  l'ébullition,  pendant  quelques  minutes,  avec  une  bo- 
lulion  alcoolique  de  potasse,  la  nitrobcnzine  se  convertit  ÉDOiiuef- 
benzide  (■.-iIl"'Az-0=  (Zinin).  FÀle  se.  transforme  en  aiobomi» 
C"H'".\z-  lorsqu'on  la  distille  avec  la  potasse  alcoolique ^tscher- 
lich).  Sous  l'influence  du  sulfure  d'aninionium,  ces  corps  se 
convertissent  l'un  et  l'autre  en  une  base  dialomique,  la  bmziiUlU 
C'Hi'.Az*  (Zinin). 

DiphénvlB  ou  phénslnre  de  phénile  C**!!'"  =  ^lî^sj.  —  D'après 
sa  composition,  ce  corps  représente  le  radical  double  de  l'alcool 
pbénylique. 

Le  diphénylc  Qtj^sj  cristallise  en  grandes  lames  incolores.  Il 
fond  à  70°,5  ;  il  bout  à  ate»  (Fittig). 

KMhrliirB  de  phânyle  C**H'  =  *cm^-  ~       '^'oHcn'^  cl  Fittig 
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ont  obtenu  ce  corps  en  chauliiiiit,  avec  diisodiuiD,untnâaiigeen 

proportions  Équivalentes  d'iodure  de  mélbyleC'Il'.letde  bensine 

monobroniée  C"H=,Br. 

+  cm^Bc  +  Naî  =  Haï  +   NaBr  +  ^^î[ 

I»d>n  Brniînii  UHbiti-phtDit*. 

de  BtLhrlv.  DOPoliiWiite- 

II  bootft  lll".  Il  est  identique  avec  le  toluène. 

iicooL  pnfnniouB  ou  utdbate  de  piiënm. 

Ce  corps  a  été  découveil  dans  le  goudron  de  houille  par  Runge, 
qui  l'avail  nommé  acide  carboUqiie.  I^ureul,  auqia'l  on  doit  un 
Iravnil  important  sur  ce  snjot,  a  monlré  le  premier  que  le  corps 
en  question  joue  le  r6le  d'un  ;il('ouI  et  l'a  nommÉ  hijdyate  de  jth(- 
nyle.  On.  le  désïj^ne  quelquefois  sons  le  nom  de  phénol  ou  d'acide 
pbénique. 

Pour  l'extraire  du  goudron  de  houille  par  distillation,  on  re- 
cueille h  part  ce  qui  passe  de  130  à  200°;  on  mClc  le  liquide  dis- 
tillé avec  une  solution  saturée  de  polasse  caustique,  h  laquelle  on 
ajoute  de  la  potiiaae  soli<Ie.  Il  se  ruiiiie  du  piiéïKile  de  pulasse 
crigtaliin.  Un  dissout  te  produit  dans  l'eau  Liiuillaiite;  on  si^pare 
l'huile  insoluble  dans  la  potasse  qui  surnage,  et  on  neutralise  la 
solution  aljcaliue  par  l'acide  chlorhydrique.  L'hydrate  de  phénjle 
se  sépare.  On  le  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau;  on  le  dishy- 
drate sur  le  chlomre  de  caldum  et  os  le  recUBe.  On  le  relhiidit 
ensuite  h  — 10°,  et  on  laisse  ÉgoullËr,  &  l'abri  du  (intact  de  raïr, 
les  cristaux  qui  se  sont  déposés. 

L'I  ydrate  de  pbËnyle  se  fonne  en  petite  quantité  lorsqu'on  Ihit 
passer  de  la  vapeur  d'alcool  à  travers  an  tube  de  porcriaine  incaiï- 
descent  (Berthelot).  H  se  forme  par  la  distillation  $èche  du  hen- 
joio,  du  benzoale  de  cuivre,  de  l'acide  quiniqne  et  de  beaucoup 
de  composés  salicjliques.  L'acide  salicylique,  distillé  avec  de  la 
cbauz,  se  dédouble  en  hydrate  de  pliényle  et  en  acide  carbonique 
(page  431). 

Ci'H'O"  =  Ci*H»Oî  -|-  O0«. 

•iiJjc)JiiIDa.         di  pUnjti. 

Il  existe  tout  formé  dans  le  castoréum,  et  on  en  a  signalé  de  pe- 
tites quantités  dans  l'urine  humaine  et  dans  celle  des  chevaux  et 
des  vaches. 
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ALCOOL  PH£IIVUQUE. 


PraprUUc  L'hydrate  de  phéi^Ie  est  solide.  U  cristallise  en 
loDgnes  aiguilles  incolores,  fusibl^  de  34  &  33*.  Il  possËde  une 
odeur  particulière  qui  rappelle  celle  du  castonSum  et  une  s&veur 
ftcrc  et  brûlante. 

Pondu,  il  possède  une  densité  égale  ù  1,05!)7.  Il  bout  ù  188°.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  Tacilement  dans  l'acide 
acétique  concentré.  Appliqué  sur  l:i  peau,  l'alcool  phénylique 
produit  des  tacbcs  brunes  et  biancbes.  II  possède  des  proprifilés 
antiseptiques,  et  il  est  probable  qu'il  conslilue  la  partie  active  du 
coaltâr.  qui  a  été  employé,  il  j  a  quelques  années,  dans  le  panse- 
ment des  plaies  suppurantes,  et  qu'on  remplace  aujourd'hui  par 
l'alconl  pbéiiylique.  On  donne  même,  ce  dernier  h  l'intérieur;  à 
dose  élevée,  il  est  toxique. 

Lorsqu'on  plongu  un  copeau  de  sapin,  d'abord  dans  une  solution 
aqueuse  d'alcool  pbényliquc,  puis  dans  de  l^acide  chlorhydriqDC 
étendu  el  qu'on  l'cspose  ensuite  au  soleil,  il  se  colore  en  bleu. 

Le  chlorure  de  rbaiij:  détermine  une  coloration  bleue  dans  l'al- 
cool phényliqiie  arifiitionné  d'une  petite  quanlilé  d'ammoniaque. 

L'alcool  pliénylique  f.sl  neutre  au  papier  de  tournesol.  Il  ne 
décompose  pas  les  carbonates  alcalins;  néanmoins, il  peut  se  com- 
biner avec  les  bases,  notamment  avec  les  alcalis,  dans  lesquels  il 
se  dissouL  Lorsqu'on  y  ajoute  une  solution  très -concentrée  de  po  - 
tasse,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui  constitue  le  pbénate  de 
potassium  '^'*^|o*.  Le  même  composé  se  forme  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  lorsqu'on  traite  l'alcool  phénylique  par  le  po- 
tassium. 

Lorsqu'on  môle  l'alcool  phénylique  avec  le  perchlorure  de  phos- 
phore, il  est  décomposé,  avec  production  de  chaleur,  et  donne  du 
chlorure  de  phényle  et  de  l'oxychlorure  de  phosphore. 


Soumis  k  l'action  du  cUore,  l'alcool  phénylique  donne  des  pro- 
duits de  suhstitution,  parmi  lesquels  nous  citerons  le  phénol 
dichloré  C'*H^*0*  et  Icphénol  trichloré  C»H^%)  (Uurenl). 

En  dissolvant  à  chaud  du  sodium  dans  l'alcool  phényliqae  et  en 


=  Pha'o»  +  c«H>,a  +  aa. 

AlcMl  DiTtlilotaH  CUanin 

pblaillqM.      d>  iihoi|ib(in.      4»  ^éB)1a. 


mSme  temps  du  phosphate  de  phényle. 


ACIDE  natIQUE. 


dirigeant  dans  la  masse  un  conrant  de  gaz  carbonique,  HH.  Kolbe 
et  Lautemann  ont  obtenu,  par  une  syatbète  très-ilËgante,  du  sali^ 
cjlate  de  soude. 

DÊnnËS  iiiTliOGÉMÉs  SE  l'alcuol  fué.yyuque. 

Ces  produits  se  forment  parl'uclion  de  l'acide  azotique  sur  l'al- 
cool phënylique.  On  en  connaît  trois  qui  résultent  de  la  substitution 
de  i,  de  2,  ou  de  3  équivalents  de  vapeur  nitreuse  (AtO*)  &  1,  3; 
3  équivalents  d'hydrogène  del'alcoolpbénjlique.  Us  jouent  le  rAle 

d'acides. 

r.niW  nlcool  ]ilii>rnli(iiic,  acide  i]hénii]iii', 

(;'îlP(Aïfl>)n5    ncicii'  miiNuiii^roiili.'niqiif, 
(;iîH'(AiOi)îOB   aciiic  (iiiiilruiilii;iiique, 
C'''H^[AiO')''()ï  Dciilc  trinilropliÉiiiqiic,  acide  plcrique. 

On  a  aussi  préparé  dis  produits  de  substitution  chlorés  et  bro- 
jués  de  ces  corps  nilrogénés. 

ACIDE  FicniotE. 

Ce  composé  a  été  découvert,  en  1788,  par  Hausmann.  Sa  com- 
position a  été  élalilic  par  MM.  Lirbig  cl  Dumas.  11  se  forme  par  l'ac- 
tion do  l'acide  ;izotii]iic,  non-seulement  sur  l'alcool  phénylique  et 
SCS  dérivés,  mais  eucoïc  sur  un  grand  nombre  de  matières  oi^- 
niques,  telles  que  l'indigo,  l'aloès,  la  ré^nc  de  benjoin,  la  résine 
de  Xanlhorrhoea  hatlilit,  la  soie,  etc.  Pour  le  préparer,  on  tait 
bouillir  l'alcool  phéniqae  avec  de  l'acide  azotique  concentré, 
qu'on  renouvelle  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  déf;age  pins  de  vapeurs 
rouges;  on  réduit  la  liqueur  à  un  petit  volume  par  l'évapuration  ; 
on  sépare  les  ci'islau."(  qui  se  forment  par  le  refi  oidisscuient;  on 
les  dissimt  dans  l'.immoitiaijuc  ;  on  fait  cristalliser  à  phisicnrs 
reprises  le  sel  ammoniacal  dans  l'alcuol,  el  on  le  décompose  enfin 
par  l'acide  azotique.  L'acide  picriquc,  peu  solublc,  se  sépare 
en  lamés  brillantes  d'un  jaune  citron.  11  ]>osscde  une  saveur amérc. 
De  la  le  nom  de  jaune  amer  de  Weller  qu'nn  lui  donnait  autrefois. 
11  est  fusible  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cris- 
tallisée. Porté  graduellement  ù  une  température  élevée,  il  se  su- 
blime sans  altération,  mais  lorsqu'on  le  cbauITc  brusquement,  il 
détone.  Il  se  dissout  dans  160  parties  d'eau  ù  5°,  dans  81  parties 
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AcmE  picRiorE. 


à  20°,  et  dans  ili  partits  à  77°.  H  est  Irès-soluble  dans  l'alcool  cl 
daos  l'étber.  L'acide  azotique  le  dissout  abondammeot,  saos  l'al- 
térer. 

n  possède  une  réaction  acide  et  forme  avec  les  bases  des  sels 
criatallîsables  colorés  en  jaune,  et  qui  détonent  avec  violence  lors- 
^'on  les  cbaitOie.  Le  picrate  de  potasse 


cristallise 'eu  longues  aigiiiil(?s  jaunes,  insolubles  dans  l'alrnol,  so- 
lubles  dans  14  parties  d'eau  bouillante  et  duns  2~iG  parliez  d'eau 
àlS°. 

Par  l'action  prt)Iongée  du  chlore,  ou  lorsqu'on  le  chaufTe  avec  un 
mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorbydiiquc,  l'acide 
picrique  se  convertit  en  chloranile  (page  et  en  cUoropicriae 
C*(AzO*}C13  (nitrochloroforroe,  page  131). 

Chauffé  avec  du  potassium,  il  s'enflamme. 

L'acide  picriiiiic  esl  liTS-eniplojé  pour  teindre  la  soie  tu  jaune 
(Guinon). 

Adde  picramiipia  et  dérivéï.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique 
saturée  d'ammoniaque,  il  se  sépare  du  souiïe  et  l'acide  picrique 
se  convertit  en  acide  picramigite  (A,  Girard). 

'■""*'»'j;|o,  +  3„,s,  =  „.o.  +  s.  +  C"ll«l».O.SAzlP|l„, 

L'acide  iiieraiin(|uu  di'po^ie  en  bclics  aiguilles  muges  lors- 
qu'on ajoute  ili'  l'aride  an-liqiif  h  la  solutimi  aqueuse  ehaude  de 

Onpeutrcnvisagcrcnmmc  l'acide  dinitcoamidopbéniquc,  c'est- 
.à-dire  comme  de  l'acide  dimtrophénique,  dans  lequel  un  équiva- 
lent d'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  groupe  AzH-  (amidogène), 
ou  encore  comme  de  l'acide  picrique,  dans  lequel  un  groupe  (AzO*) 
a  élé  remplacé  par  un  groupe  (AzH^).  Ces  relalioas  sont  exprimées 
par  les  formules  : 

Uldrila       Acide  pieciiot,         Adda  pioiDdqoe. 

On  peut  le  rapporter  &  un  type  mixte,  ammoniaque  et  eau. 
1  molécule  d'ammoniaque  et  1  molécule  d'eau  seraient  joints 
«nsemble  par  le  radical  diatomique  [C'*H*(AiO*)T>  lequel  se  subi- 


5i0  ACIDE  PIClltQUE. 

tituant  h  l  alomc  d'hvdrogtne  dans  de  l'ammoniaque  et  1  atome 
d'bydrog&ne  dans  de  l'eau,  empiète  tu  quelque  sorte  snr  chacune 

de  ces  niolèmlcs 

ll'.Vz  H  Az. 

il]  [Ciï|12(AiD>)î]-j  ^ 

On  le  Toit,  il  reste  dans  l'acide  picramique  3  atomes  d'hydro- 
gène typique,  c'est-à-dire,  eiistant  dans  le  type.  Ils  peuvent  être 
remplacés  par  J  atome  d'azote  triatomique. 

Le  produit  de  cette  aubsUtution  est  le  corps  qu'on  a  nommé 
azodmilTophénd 

[C"IP(AïOt)*]',Oï. 
H.  Gricss  l'a  obtenu  en  dirigeant  un  courant  d'anideazoleux  dans 
une  solution  alcoolique  d'acide  picramique  chaufTiïc  h  130°. 


[C"Hî(AïO')Sr|o, 


L'azodinitrophénol  est  un  corps  solidequi  cristallise  en  lamelles 
jaunes. 

Fioiamliu.  —  L'acide  picramique  est  le  produit  de  la  réduction 
partielle  de  l'acide  picrique.  M.  Lautcmann  est  parvenu  à  réduire 
celui-ci  complètement  en  le  chatilKint  avec  l'aeide  iodhydrique.  It 
se  sépare  de  l'iode  et  il  se  forme  un  corps  qui  possède  des  pro- 
priétés basiques,  et  qu'on  a  nommé  picraiiiiiie.  C'est  une  triamine 
dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 


On  peut  représenter  son  mode  de  formation  par  i'éqnation  sui- 
vante : 

C'W(AiO')W  +   (OH*  =      H'jAi»  +  7HÎ0». 

Adda  pltrifiia.  PiiruiiH. 

La  picramine  est  trîacide  ;  elle  se  combine  à  S  molécnles  d'acide 
iodïydriqne  pour  former  un  set  neutre.  Elle  n'a  pas  pu  être  isolée. 


DÉRIVÉS  ËTHËRËS  DE  L'ALCOOL  PHÉNTUQUE. 
DfarrÉs  Sjbérés  se  i,' alcool  phêhiuoce. 
1°  HH.  List  et  Limpricht  ont  rencootré  l'ither  phHtj/Hgue 


parmi  les  praduils  de  \a  rlistillnlion  stchc  da  beoEoate  de  cuivre. 
C'est  un  liquide  incolore,  possédant  une  odeur  agréable  de  géra- 
nium et  bot[iII;iiil  !i  200"  environ. 
2°  En  traitant  lu  pliénylate  sodique 

par  l'iodure  de  mâtliyle  C-IPI,  M.  Cahours  a  obtenu  l'ëther  mé- 
thyl-phénjlique 


Ce  corps  est  identique  -avec,  l'aniiol,  que  le  mdme  uliiniïsle  avût 
obtenu  antérieurement  en  distillant  Tacide  anisique,  ou  son  isomère 
l'acide  méthylsalicjlique,  avec  de  la  baryte. 

CMtPCCffl'KI»  =  en*  +  oHÎjo". 

AiMs  BlbCT 
iiiilbjliaIkTiifiit.  iBllbll-pUs]lIqiw. 

C'est  un  liquide  incolore  dou£  d'une  odetir  aromaUqne.  Dennti 
à  IS-  —  0,991.  Point  d'éballilion,  ISS*. 
-  On  connaît  aussi  nn  âlher  éthyl-phénylique 


qu'on  a  désigné  sous  !c  ik^ih  iK'  phi'néloL 

3°  Le  ehloTure  de  phenyle,  C'-H''CI  a  ilé  obtenu  par  Laurent  et 
Gerbardt.  11  se  forme  pnr  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
l'alcool  phényllqne.  C'est  un  lii^uide  incolore,  léger,  possédant  une 
odeur  agréable  d'amandes  amères,  bouillant  à  136".  On  l'a  envïSE^é 
comme  isomérique  avec  la  benzine  raonoclilorée. 

D'après  M.  Riche,  il  se  compoi  fe  cômme  ce  dernier  corps.  Lors- 
qu'on le  Ir.iite  par  le  sodium,  il  régénère  de  la  benzine.  M.  Fittig 
admet  aussi  l'idenLlé  de  là  benzine  monocbloréc  et  du  chlomre 
de  phényle. 

En  traitant  l'hfdrate  de  phényle  par  le  perbromure  de  phos- 
phore, H.  Riche  a  obtenu  du  bromure  de  phényle,  C'*H*Br.  Pcùnt 
d'ébuUilion,  1S8>-166>. 


B4I  AKILIME. 

4*  Le  cgimure  de  phénjfle,  Ci*H>,C<Ai,  eat  aussi  cqiÎuu  sous  le  nom 
de  btruimi^h.  M.  Fehlïng  l'a  obtenu  en  soumetlant  à  In  distilla- 
tion sÈohe  lebenzoale  d'ammoniariui'  : 

D«ir'(A7ii'io'  =         -■-  •:-\\:\/.. 

U  se  forme  aussi  par  la  distillation  sèche  de  l'acide  hippurique  et 
dans  beaucoup  d'autres  réactions. 

C'est  un  liquide  incolore,  fortement  réfringent,  doné  d'nne 
odeur  agréable  d'amandes  araèrcs.  Densité  à  0''  =  1,023.  Point 
d'ébullition,  191°,  Soumis  h  IVhidlitioii  avec  la  pot.isse.  il  se  con- 
Tertiteu  acide  benzoique,  avLc  dcfiafîenieTii  d'iimmoniiique. 

y  L'acide  phénuUulfurique,  S%C'ni'-)m^^  G'siPjO*,  se  forme, 

d'aprËs  Laurent,  lorsqu'on  mËle  l'alcool  phénylîqae  avec  l'acide 
sulfuriquc  concentré. 

ANIUKE  ou  ralKTUIONS. 

C»B'Ai. 

HîiUniqtu  et  modu  da  formaUon.  —  L'anîlîne  a  été  découverte, 
en  18S6,  par  Unverdorben,  qui  l'a  Gignalce  parmi  les  produits  de 
la  distillation  sëcbe  de  l'indigo.  Pins  tar<l,  Ilungc  relira  du  gou- 
dron de  houille  une  base  qu'il  a  designée  sous  le  nom  de  kyanolel 
dont  on  reconnut  plus  tard  l'identité  no  a -seule  me  ni  avec  la  base 
provenant  de  l'indigo,  mais  encore  avec  le  benziilam  que  M.  Zioin 
apprit  ù  former  avec  la  benzine  (page  3U3}.  La  découverte  de  ce  der- 
nier chimisic  olTre  une  hiiute  importance,  car  elle  permet  de  con- 
vertir une  foule  d'hydrogincs  carbonés  et  de  matières  neutres,  en 
général,  en  substances  basiques.  Sa  méthode  consiste  à  substituer 
dans  la  molécule  d'unciirps  iirganique  de  la  vapeur  nitreuse  (AiCH) 
ù  de  l'liydrot,'ène,  de  manière  ii  former  un  rorps  nitriigêné  et  à 
liaitcr  l'iiMiilc  ce  ]);ir  l'by(lro[.'ène  Milrunj  (ju  un  autre 

menée  par  la  convertir  en  nilrobendne  cl  on  réduit  ensuite  celle- 
ci  soit  par  l'hydrogène  sulfuré,  soit  par  le  fer  et  l'acide  acétique, 
soit  par  l'étain  et  l'acide  chlorbydrique  (page  SOS). 

Ci»H«       +HAri)«=    HW    +  C'W(AïO»). 

BndH.  nilnbsui». 

CmHiM*)    +    H*  =  SHSO>  +  C"HHAiBi). 

nUNbcuUia.  AiUÎÛ. 

On  le  voit,  en  réduisant  la  nitrobeniine,  on  remplace  en  réalité 
le  groupe  acide  (AzO*)  par  le  groupe  alcalin  (AxH*]  ;  de  là,  les  pro- 


priétés  basiques  de  l'aoilinc.  n'apiC's  et'  muilc  ifi;  Iraiislni'niiiliDii, 
l'aniline  sentit  l'amido-beiuiiic,  c'esl-fk-dirc  de  la  benzine  dans 
laquelle  1  atome  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le  groupe  AzH'. 
C'est  ^nù  qne  H.  Griess  envisage  la  constitution  de  l'aniline. 
M.  Hofmann  la  considère  comme  la  phénylamine 

Il) 

L'aniline  se  forme  encore  dans  une  foule  d'autres  réactions, 
parmi  lesquelles  nous  devons  nous  borner  à  mentionner  les  sui- 
vantes : 

Laurent  a  obtenu  de  l'aniline  en  cbanflànt  de  l'hydrate  de  pbj- 
nyle  pendant  plusieurs  senuines  avec  de  l'ammoniaque  : 

Hjdnlii  do  pUniIe.  AnilillC. 

L'acide  antbranilique,  qai  se  forme  lorsqu'on  iUt  bouillir  de 
l'indigo  avec  la  p(Aa»e,  se  dédouble  par  l'action  de  la  chaleur,  en 
aniline  et  en  acide  carbonique  (Frilzscbe)  : 

L'isatinc,  produit  d'oxydation  de  l'indigo,  donne  de  l'aniline 
lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  la  potasse  caustique  {Bofmann) 
CWAzO*  4-  iSBO»  =  CWA»  +  iWfOf  +  H». 

ImUih.  Adlliu.  C^mU 

Préparation.  —  L'anilino  se  prépare  sur  une  très-grande  échelle 
dans  les  .irts.  On  l'obtient  ik  l'aide  de  la  benzine.  Celle-ci  est  con- 
vcriie  en  nitio-bunziiic,  et  cette  dernière  est  réduite  par  le  Ter  et 
l'acide  acétique  (page  342]. 

Celte  préparation  n'est  pas  exempte  de  dangers.  On  connaît  des 
cas  d'empoisonnement  par  l'aniline,  qui  ont  été  déterminés  par 
l'inspiration  d'un  air  chargé  des  vapeurs  de  cet  alcaloïde.  Parmi 
les  S3'mpt6mes  observés,  les  convulsions  suivies  de  paralysie  sem- 
blent rapprocher  cet  empoisonnement  de  celui  que  produisent 
certains  poisons  narcotico-flcres,  tels  que  la  conicine  et  la  nicotine. 

Propiiètéi.  —  L'aniline  constitue  un  liquide  incolore,  mobile, 
fortement  réfringent,  dou^  d'une  odeur  particulière,  désagréable, 
d'une  saveur  Acre.  Sa  densité  &  0»  est  égale  &  l,036i.  A  —  S0>, 
elle  s'épaissit  sans  se  soIidiDer.  Elle  bout  à  184° ,8.  Exposée  &l'air, 
elle  bninit  et  Snit  par  se  résiuifler. 


ANILINE. 


L'nnilinc  eut  presqae  îasoliible  dans  l'eau,  doni  elli>  peut  dis- 
soudrc  cHc-memc  uoe  petite  quantité.  Elle  se  mile  en  toutes  pro- 
portions à  l'alcool,  fci'éther,  auxliuiles  grasses,  aux  huiles  vola- 
tiles. 

L'aniline  ne  bleuit  paa  le  papier  de  tournesol  rouge.  Elle  préci- 
pite les  sels  d'alumine,  de  zine  et  de  fer,  en  déplaçant  les  oxydes. 

Bile  Tome  avec  les  iiritles  des  sels  bien  définis  et  erisl.Lllis;ililcs. 

On  la  reconnaît  û  l'aide  des  réactions  suivantes  : 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'aniline  un  azolale  cl  de  l'acide  sulfuri- 
qne,  il  se  développe  une  coloration  ronge. 

Loraqu'<Hi  ajoute  à  quelques  gouttes  d'aniline,  conlennes  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  un  excès  d'acide  suinirique  et  une 
très-pelite  quantité  de  bichromate  de  pot.nsse  en  pondre,  et  qu'on 
chauire  doucenicut,  il  ^e  dévulopiie  une  n]:ij;niliqi)(^  L'okiraliuu 
bleue,  qui  passe  au  vinlol  pur  l'aildilion  de  l'i';iu. 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'aniline  une  solution  de  chlorure  de 
diaux,  il  se  produit  une  coloration  violette. 

Ces  réactions  ont  été  mises  &  profit  dans  l'industrie  pour  ta  pré- 
paration de.  matières  colorantes  d'une  richesse  et  d'une  pureté 
incomparables.  Nous  traiterons  plus  loin  de  la  rosaniline,  qu'on 
obtient  en  oxydant  un  mélange  d'aniline  cl  de  iiiliiiilini'.  Le  vii)lcl 
d'aniline  on  mauve  d'aniline,  qu'on  nomme  quelqui'fois  violet 
Perkin,  a  été  découvert  par  M.  Perkin,  à  qui  levienl  l'honneur 
d'avoir  montré  le  premier  le  parti  qu'on  pouvait  tirer  de  l'aniline 
pour  la  préparation  de  matiâres  colorantes  arlîflcielleE. 

Le  mauve  d'aniline  s'obtient  par  l'action  du  bichromate  de  po- 
tasse et  de  l'acide  sulfurique  sur  l'aniline.  11  renferme  une  hase 
complexe,  la  mmvéine  C^H"Aî*  (Perkin}, 

M&tamorphaiBi  dal'anillns.  —  1'  L'aniline  esL  attaquée  par  l'a- 
cide azotique  fumanl  et  convertie  en  acide  trinitrophénique  (ni- 
crique)  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges  (Bofmann).  L'acKle 
azoteux  le  convertit  en  alcool  phénylique  avec  dégagement  d'*- 
zole  (Huni,  Hofmann). 

2°  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  l'aniline,  elle 
s'échauffe  et  se  convertit  en  une  matière  noire  poisseuse.  On  ne 
peut  donc  obtenir,  par  ce  procédé,  les  produits  de  substitution 
chlorés  de  l'aniline.  M.  Hofmann  les  a  préparés  en  distillant  avec 
la  potasse  les  dérivés  chlorés  de  l'isaline. 

C'HHaAiO»  +  *KHO«  =  C^îH'ClAi  +  aK^OKC  -f-  B»,  etc. 
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ANILINE. 


11  a  obtenn  : 


C"H*C1) 


l'aniline  monochlorÉe. 


l'anilino  bichlorâe.. 


l'aniUae  IricUorée. 


corps  dans  lesquels  le  caractère  basique  de  l'aniliDe  s'eOkce  de  ptiiB 
en  plus  par  l'intro  il  action  duchlore  électro-négatif  à  ta  place  de 

^b;{l^o};^^^c  Ëlectro-positir.  L'aniline  trictalorée  est  parraitcment 
neutre  ;  ullu  ne  s'niùi  ai  aux  bases  ni  aux  acides. 

L'iode  se  dissout  dans  l'aniline,  en  colorant  la  soiulioii  en  brun; 
il  se  forme  de  l'auide  iodhj-driqiic  qui  s'unit  i\  de  l'aniline  et  à  de 
Viodoniliue  C^-BHÀz.  Ce  dernier  corps  est  solide  et  cristallise  en 
aiguilles  incolores.  Il  se  forme  dans  cette  réaction  par  substitu- 
tion directe. 

3°  Lorsqu'on  traite  l'aDiltue  par  le  cblorate  de  potasse  et  l'acide 
cblorhjdrique,  il  se  forme  de  l'ammoniaque,  qui  s'unît  à  cet 
acide,  cl  du  Moranile  C'-d'O'  (piigc  m). 

V  L'aniline  sëcbe  absorbe  le  gaz  cyaiiogâne  avec  dégagement  de 
chaleur.  Le  liquide  se  colore  en  bnm,  et  laisse  déposer  des  cris- 
Uux  de  eyananiline  C-'H<*Az'  =(Ci*H^Az)'Cy'.  Ce  corps  se  dépose 
en  cristau.i  incolores  lorsqu'on  salura  par  du  cyanogène,  une  so- 
lution alcoolique  d'aniline  (Hofmann). 

3°  L'aniline  absorbe,  de  même,  le  chlorure  de  cyanogène  ens'é- 
chaul&nt  et  en  se  coidrant  en  brun  :  il  se  forme  te  chlorbjdrate 
d'une  base  nouvelle  que  M.  Hofmann  a  nommée  milamUne. 


On  peut  admettre  que  dans  cette  réaction  le  cblore  du  Cblorure 
de  cyanogène  enlève  1  atome  d'bjdn^ène  &  1  molécule  d'aniUne. 
et  que  le  cyanogène  qm  se  substitue  &  cet  liydrogène  sonde  1  mo- 
lécule d'aniline  à  la  molécule  d'aniline  cyanée  : 


fi*  D'après  HH.  Cahours  et  Clœz,  il  se  forme  de  la  cyanilide 
Ci*H*((;y)Az,  c'est-ft-dire  de  l'aniline  cyanée  lorsqu'on  dirige 
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du  chlorure  àc  cjBDOgëne  dans  une  solution  élbérée  et  froide 

d'aniline  : 

2C<>irAi  +  CiAïCI  =  C<»Hi'Ai,Ha  +  Ci»Ht(CiAi)Az. 

iOllae,  Cblmn  CblarliiiIrtM  OruiUde. 

de  cjaDogton  d'iuUïDC- 

Lc  chlorbjdratc  d'aniline  se  précipite  et  la  cyanitide  reste  en 
(lIssoliilioTi  dans  l'éthcr  qui  l'abnndonne,  par  l'éraporolion,  sous 
forme  d'une  masse  rou^citre. 

7°  Lorsqu'on  dirige  dans  une  solutiMi  alcoolique  d'aniline  an 
courant  de  gai  nitreusi  il  se  forme  de  l'eau,  et  l'azote  de  l'acide 
aioteux,  se  substituant  à  3  atomes  dliydrogAne  dans  2  molé- 
cules d'aniline,  soude  celles-ci  de  manière  .&  Tormer  une  base 
complète,  l'azodianiline,  (V"H"Az',  on  diatoamidobenzine  de 
H.  GrieEB  : 

^    +  AïHO» ,  =     *^[aïî  +  amos. 


+   AïHO» ,  =  ^^Îaïî 
EP)'!*'        ,  (C"«IP)' 
olétDlH       ÀiUm  uotHiT.  AndluHUiic. 


L'aiodiamline  est  une  ba.se  fiiiblc,  nni;tallisalile  eu  paillettes 
d'un  jaune  doré.  Lorsqu'on  l:t  dissmil  ihn^.  l'nk-««\  cl  (pi  on  dirige 
à  Iravers  la  solution  un  courant  de  nilmiK.  il  se  forme  une 
nouvelle  quantité  d'eau  et  i  nouvel  a 
&  3  atomes  d'hfdrogtne.  On  obtient  a 
fiuble,  la  diaxodianiline 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'un  pTêcipité  blanc  jaunâtre 
qui  détone  avec  violence  lorsqu'on  le  chauffe' (Oriess). 

oÊnivÉ!;  NrmoGâiffs  de  l'airlikb. 
On  a  obtenu  la  nilraniline  '  B)Az  en  dirigeant  un  cou- 

h) 

rant  d*bydn>gène  sulfuré  dans  une  solution  alcoolique  de  dinitro- 
benzine,  saturée  d'ammoniaque. 

C«H»(AiO*)*  +  3inS«  =  Ci'H'(AiO')HîAï  +  aiW  +  3Sî. 

DlnilrobeuiDe.  Nllrlntllu^. 

La  nitraniline  se  dépose  de  sa  solution  dans  l  oau  chaude  en  lon- 
gues aiguilles  jaunes,  élastiques,  douËcs  d'une  saveur  à  la  fois 
douce  et  brûlante.  Elle  fond  &  lOS*  et  enire  en  ébullilion  &  289°. 


nÉmVÉS  ÉTHYLÉS  DE  L'ANILINE.  M7 
Elle  csl  peu  soluble  dans  Veau  îroiila,  plus  solublu  dans  l'nlcool  et 
dans  l'élhcr.  C'est  une  base  faible  (Hofiiiann  et  Muspratt). 

II  existe  ttne  modificalion  isomérigue  de  la  nîtranilitie  (Arppe). 

On  a  aussi  décrit  une  aniline  dinitrie  ou  dinitraniUrie, 


Elle  est  solide,  cristallisable,  et  ne  posstde  pins  de  propriétés  ba- 
siques. 

DÉRiyÉS  ÉTHYLÉS  DE  L'AlflLIDE. 

En  faisant  réagir  le  bromure  d'êthyle  sur  l'anîlino,  Bf.  Hofmanu 
a  obtenule  brombydrate  d'élhylaniline. 


d'MbilD 


Airilke.         firmua  i'iUult. 

I.'i'iliylaailinc  est  une  base  secondaire  (page  302),  et  l'on  voit 
qu'ollf  prend  naissance  en  vertu  d'one  réaction  tout  il  fait  analo- 
^'iiG  !i  l'cllcs  que  nous  avons  exposées  (page  S04),  en  traitant  .des 
anmiDTiiaqiics  composées.  L'élhylaniline  constitue  un  liquide  inoo- 
loru,  rortcmcnl  réfringent,  bouillant  à  2Qi*.  Elle-  forme  des  eelH 
bien  définis  et  crislallisables. 

En  traitant  l'éthylaniline  par  le  bromure  d'clhy te,  M.  Hoftnsnn 
a  obtenu  le  brombydrate  de  diéthylaailÏDe  ; 

(C*ll=)' Aï    +    (Cni')Ttr   =    (C'HS)' Aï,HBr. 
H)  (CW)') 

ElhjlUûliEt.  fircmuro  Bnmhiiliall 

d  Olhtle.  do  diilbyiaollint. 

La  diétbylanilÎDC  est  une  base  lerliairc  (page  203).  Elle  cunsli- 
tue  un  liquida  incolore  bouillant  i  213°, îî. 

ChaulTfe  pcniiant  quelques  heures  avec  de  i'iodure  d'Élhyle  à 
100°,  elle  se  convertit  en  iudure  de  t ri éthyl-p hé nj) ammonium 
^ofinann)  : 

■  .  ™.,_'p|..,.  ■ 


On  le  volt,  l'aniline  et  ses  dérivés  élbylés  sont  des  ammoniaques 
composées  appartenant  aux  quatre  tjrpes  que  nous  avons  définis 
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(pages  202  tt  203).  Il  esl  clair  que  pour  oblenir  de  telles  ammo- 
niaques dérivées  de  l'aniline,  on  peut  remplacer  l'éthyle  par  un 
autre  radical,  tel  que  le  mélhjle,  l'amyle,  etc.',  et  préparer  ainsi 
une  foule  de  bases  noaTelles.  Dn  grand  nombre  de  ces  corps  ont 
été  obtenus  par  ht.  Hormann  :  mais  nous  ne  pouTons  pas  «i  don- 
ner  la  description. 

I-OLÏAMINES  PIIÉNYUODES. 

De  m6mc  que  le  bromure  d'élhjIJ;ne,  en  réagissant  sur  2  mo- 
lécules d'ammoniaque  peut  former  des  diamines  éthyléniques 
(page  328).  de  même,  en  réngis^int  sur  3  molécules  d'aniline,  il 
peut  engendrer  une  diamine  éthylËnc-phényliquc 

t(CiW)'H«Ai  +  (C*H*)'Bi«  =  a(C"H»)'       +  2[{C'!H')'HiAï,HBr]. 

rhÉnilHpio*  Bruni  an  ElhylSof-  Hmmhidrjl» 

(.nilin..),  dslLjlt^t.  diphtorlanHoc.  de  rihéniliminp, 

La  dlamiiie  Plhvlfnc-iilii^nyliqiic  c=l  une  h.ise  solide,  fiisihic  h 
57°.  Elli;  l'st  dintdiiiiqiii!  i;L  di;iciile,  t'csl-ii-dii'c  qu'i'lii;  pour 
se  saturer  2  moléi-ules  d'un  acide,  tel  que  l'iicidc  chlorhydriquc. 

H.  Hofmann  a  décrit,  entre  autres  bases  appartenant  11  ce  groupe, 
la  diamine  diélbylène-diphénylique 

(C'H',-  A7S, 

Elle  prend  naiss.ince,  comme  la  précédenlc,  par  l'action  du 
bromure  d'élbylènc  (I  volume),  sur  l'aniline  (2  volumes). 

Enfin,  cet  éminent  cbimista  adécril  la  réaction  fort  inléressanle 
du  cblorure  de  carbone  sur  l'aniline,  réacUon  quidonnc  naissance 
à  la  triamine  carbotriphényligue.  Pour  former  ce  corps,  il  convient 
de  chaulTer  pendant  '30  heures,  à  170*,  1  volume  de  cblorure  <ie 
carbone  C*CI»  avec  3  volumes  d'.iniline.  Le  tout  se  prend  en  une 
ina^e  noirllre  dont  on  parvient  à  séparer,  par  un  trailemcnl  con- 
venable, le  chlorhydrate  de  carbotriphényl-triamine.  En  même 
temps,  il  se  forme,  comme  produit  secondaire,  une  substance 
rouge,  qui  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une  magnifique  couleur 
cramoisie  (chloihydratc  de  rosaniline)  : 

^\ 

6(C«H5)'H«Aï  +  C«a>  =  :i[(CHH5)ll<Ai,Ha]  +  3[C"H|J^!Aii,Ha. 

AsKlM.  rJiloiD»      ClilDihjilrile  (I'uIUh.  ChlorhjdnM 

do  Gubm.  it  urb«ilrUpil.tiltmtii*. 


Digilizedby  Google 


AMLIDES.  8M 
Od  voit  qne,  dans  celle  Iriamiae,  3  molécules  de  phénylamine 


sont  soodéeii  par  le  carbone  télralomîque  C*  =  €  (page  136}  qui 
se  substitue  à  4  atomes  dliydrogène. 

Ajoutons  que  M.  HoAnann  a  décrit  rticemment  bu  polymère  de 
l'aDiline,  la  dimilini  C"H"Az*  —  2C"B'Az. 


Ces  combinaisons,  qui  ont  été  découvertes  par  Gerliardt,  repré- 
sentent des-  sels  d'aniline  moins  de  l'eau.  Ainsi,  lorsqu'on  cbaulfe 
l'oxalate  d'aniline,  ilseformederoxanilîde,  parane  réaction  ana- 
logue i  celle  qui  donne  naissance  à  l'ozamide.  Les  anilldes  con»- 
tiluent  donc  des  pbényl-amides  ou  des  amides  pbéoylées. 

H  Ai' 

hI 


leidf  oiaiDTqiia.  Amét  nkliTloiniiiii 

Les  anilides  que  nous  avons  dtées  appartiennent  ft  divers  types 
comme  les  smides  elles-mêmes,  avéc  lesquelles  nous  les  avons 
comparé^.  On  distingue  : 

I*  Les  monimifMet,  telles  que  l'acétanilide,  qui  dérivent  d'une 
moléciile  d'ammoniaque. 

2*  Les  dimitiiti,  telles  que  la  carbanilide  et  l'oxanilide.  Elles 
dérivent  de  2  molécules  d'ammoniaque. 

3°  Les  acides  anilidéi,  tel  que  l'acide  oxanilique.  Ils  sont  évi- 
demment analogues  aux  acides  amidés  (page  17). 

Nous  allons  indiquer  le  mode  de  formation  et  les  principales 
propriétés  de  quelques  anilides,  appartenant  h  chacun  de  oe* 
groupes. 


ANII.IDES. 


Acétanilida  ou  pbénylaoétamidB    (C'-H'j'fAz,  —  Ce  corps,  qui 
ii\ 

repri'scnlc  de  raccUimide  dans  laquelle  1  nlonic  d'bydrog&nc  est 
rempIacL-  par  im  {jroupe  pliénylique,  se  Tormc  par  l'aclioii  du 
chlorure  d'acétjlc  on  de  l'acide  acÉliquc  anhydre  sur  l'aniline  : 

Ht  hI 
Ottonn  e»ttlj1t.        ADiline.  Acéluilida, 

L'acétanilide  consUtue  des  lamelles  incolores,  brillanles,  iaâ- 
blés  à  il3>,.peu  solubles  dans  l'eau  Troide,  assez  sotubles  dans 
l'ean  cliaiide,  l'alcool  et  l'éther  (Gerhardt). 

(CW)') 

Cai3iaiiilainia*oupliàD;liiTée(C'-Ii'')'H  Az^.  —  Ce  corps,  qui  ùé- 

rive  du  cyanate  d'aniline,  comme  l'urée  dérive  du  eyanatc  d'am- 
moiiiatiue,  est  l'analogue  de  f 'éthyluréc  (page  i  10).  Il  se  forme  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  cyanale  de  phényle  ou  par  l'action 
des  vapeurs  d'acide  cyanique  sur  l'aniline  rcfraidie,  ou  encore  par 
double  décomposition  a\ec  le  cyanate  de  potasse  et  le  sulf&te 
d'aniline.  Ces  modes  de  formation  sont  ceux  des  urées  composées 
(page  110).  Laphényluréc  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  inco- 
lores, peu  solublcs  dans  l'eau  froide,  trËs-Golublesdansl'eanbouil- 
lante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Lorsqu'on  la  chanCTe,  elle  fond  et  se  décompose  k  une  tempéra- 
ture pim  élevée  en  acide  cjanurique  et  en  diphénylnrée. 


GarbaniUds  ou  dlphiiqrlDrée  2(C>ih^|Ai>.  —  Ce  corps  se  forme 

par  l'action  du  cblonire  de  cvbonyle  (gw  chloroîtycarbonîque) 

sur  l'aniline  : 


DirUajIult. 


II  se  dépose  du  sein  de  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  soyeu- 
ses, incolores,  fbaiblei  à  305«,  peu  soinblès  dans  l'ean ,  aolubles 
dina  l'alcool  et  dans  l'ét&er.  La  potau»  tendante  le  dédoubla  en 
acide  carbonique  et  en  aniline. 
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On  coDoait  aussi  des  composés  sulfurés  analogues  aux  précé- 
(lents,  savoir  :  la  phéavlsulfocarbamida  (C'^U^)'H>Ax*,  et  la  diphé- 
(CS*)-) 

nylsulfocarbamide  2(C"H')'|Az*  (Hotaianii). 


naissance  par  l'action  ilft  la  clialeur  (HIO"  à  180°)  sur  l'oxalale  d'a- 
niline; il  se  forme  aussi  dans  d'autres  réactions. 

BchSI"'  =  «"<"  +  aS'wV. 

Oulua  d'uiliM.  OuDlUde. 

11  se  présente  sous  fonce  de  belles  écailles  brillantes,  insolu- 
bles dans  l'ean  et  dans  l'étber,  solubles  dans  l'alcool  absolu  bouil- 
lant. 11  fond  à  243*  et  distille,  en  grande  partie,  à  SaO".  tapotasse 
fondante  le  dédouble  en  aniline  et  en  oxalate;  l'acide  sullbrîque 
en  sulfate  d'aniline,  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone  {Qei^ 
hardt). 

Adde  oxaBiliii»  (C*0*/(C"H>)H^jo,  _  jj'  p^„^  MiManoe 

lorsqu'on  cbaniTe  l'aniline  pendant  8  &  10  minutes  avec  va  excès 
d'acide  oxalique.  L'éaabouillanle  extrait  de  la  masse  del*oxanilat« 
d'aniline,  et  lusse  de  l'oxanitide.  On  convertit  l'oumila te  d'aniline 
en  oxanilate  de  baryte,  et  l'on  décompose  ce  dénier  par  l'acide 
suUUriqne. 

L'acide  oxanilique  se  présente  sous  forme  d'écaillés  peu  itoUf 
bles  dans  l'eau-troîde,  très-solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
l'alcool,  n  se  dédouble  par  la.  chaleur  en  adde  oaibonique,  bb 
oxyde  de  carbone  et  en  oxanilîde.  La  potasse,  en  solution  concen- 
trée, et  l'acide  chlorbydrique  étendu  et  chaud  le  dédoublent  en 
aniline  et  en  acide  oxalique. 


L'aniline  que  nous  Tenons  d'étudier  appartient  à  une  série  ho- 
mologue dont  les  termes  sont  : 

Aniline  C>VAs 

Toluldine  C"U*Ai 

Xylidlne  cm"Ât 

Camidina  C»Hi>As 

Cjmldine  OKB»Ai. 
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U  existe  une  série  de  bases  isomériques  avec  les  précédentes. 
H.  Ander&oa  les  a  découvertes  dans  l'huile  animale  di  Dif^l,  qu'on 
obtieQt  par  la  disUllalion  sèche  des  matiCres  animales.  Ces  bases 
rorment  une  série  parallËle  à  la  précédente  : 

PTridinc  Ci^H^Ai 

Picoline  C'iH'Ai 

Lnlldioe  C^tTAi 

Collidine  O'HiiAi 

Parrolipo  C"H«Ai.  ' 

GROUPE  PIIÉSÏLÈNE. 

De  même  que  l'étbyle  (C*!!'')'  en  pmiant  II  se  (ransFormc  en  u» 
radical  dïatonùque,  l'éthylÈne  (CH*)",  de  memclcphÉnrle(C"a'')' 
se  convertit  par  la  perle  d'un  équivalent  d'hydrogène  en  un  car- 
bure d'hydrogène  {C'*B.*y  qu'on  nomme  pbénylène,  et  qui  Joue  le 
rôle  de  radical  diatomique.  Ce  carbure  d'hydrogène,  qui  est  en- 
core peu  connu,  paraît  se  former  lorsqu'on  nhaulFe  l'éther  phénj-- 
iique  (page  541)  avec  l'acide  sulfuriquc. 

îz\<^  +     -  c'sr*'  +  + 

Oiida  ààU  Aiidc  rbdiiTltH. 

laphlaili.  nlKirl^i,  pliinjL-iulIiiriigiie. 

D  est  solide  et  cristallise  cd  magniDques  paillettes  irisées.  H 
fond  i  69°  et  se  sublime  à  une  température  élevée. 

On  peut  supposer  que  le  radical  phénylËne  existe  dans  plusieurs 
combinaisons  qui  se  rattachent  aux  composés  phényliques. 

L'acide  oxyphénique  ou  pyrocatéchine  paraît  constituer  le  glycol 
phényléiiiquc. 

La  phénylËne-diaminc  et  ses  dérivés  sont  des  ammoniaques  dis* 
tomiques  qui  renferment  le  groupe  pbénjitne, 

(C"H')"  "jjsjO'  H*  Al». 

On  peut  admettre  de  mEme  l'existence  du  groupe  pbénylène 
dans  les  acides  salicylique,  phtalique  (voir  plus  loin).  Le  pbény- 
lène est  uni,  dans  les  radicaux  de  ces  acides,  au  çarbonyle  ou  ft 
l'oulyle. 
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ACIDE  OXYPH&NIQUB,  PTBOaTÉCHINE.  S» 


AciDK  onntfNioinE,  mouiÉcaim. 

Ce  corps,  qui  est  isomérique  avec  l'hydroquinone  (pagr  430;, 
est  un  produit  de  Ift  distillation  du  cachou  et  de  l'acide  caté- 
chiqui^  (page  5S6)  (Beinscb),  du  quiuale  de  barjle  (Zwenger),  de 
l'acide  morinlannique  [page  926),  de  la  gomme  ammoniaque, 
de  i!\  gomme  kiuo,  etc.  On  l'a  rencontré  dans  le  vinaigre  de  bois 
(Buchner). 

Pour  le  préparer,  on  distille  raiùdement  le  cacbon  ou  l'acide 
caléchique  dans  une  cornue  spacieuse,  on  évapore  le  produit  de 
la  distillation  à  une  basse  température,  on  sépare  par  le  SItre  une 
matière  résineuse  qui  se  précipite,  cl  on  exprime  entre  des  feuilles 
de  papier  les  crisUiux  qui  se  formcnf  par  In  rcfroidissfîinenl, 

L'aeide  oxj  phénique  ou  oiiyph^nol  crislaliisf  en  lames  blanches 
ou  en  petits  prismes  brillants.  Il  fond  à  111°.  Il  enire  en  ébuUi- 
tiou  &  240*.  Sa  saveur  est  amère,  et  ses  vapears  excitent  la  toux, 
n  se  dissout  djuiB  l'eâa,  dans  l'alcool  et  dans  réUter.  Il  «Bt  neutre 
an  papier.  Avec  les  bases,  il  forme  des  combinaisons  peu  stables. 
Un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydnque  le 
convertit  cnchloranilc  (page  430). 

Lorsqu'on  le  traite  par  le  chlorure  d'acélylc,  il  forme  une  com- 
binaison diacftyliquc  qui  parait  le  caractériser  comme  alcool  dia- 
tomique  : 

«■■"";;;|o.  +  wnw.aj  =  2Ha  +  „gJ'^]o'. 

OlTpIltML  Cblurora  d'actlTlt.  OifpbtnDl  dlai^liqot. 

PliÉMlliSE-DIAUlNÏ, 

C'SB'AïS  =         H*  A^. 

H*) 

M.  Hc^mann  a  obtenu  ce  corps  en  trdtant  la  dînïlrobentine  par 
le  fer  et  l'acide  acétique. 

C«H*(AiO*)«   +   6H«  =  4IP0S   +  cmPAiî. 

UiniliDbiniini.  Ftiènylijl-diiioine 

La  diaminc  phénjlénique  constitue  une  huile  dense,  qui  brunit 
rapidement  lorsqu'on  l'expose  àl'air.  KUe  bout  à  380°.  Elle  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  lrÈB«)luble  dans  l'alcool  et  dans  l'éUier. 

Blleesldialomiqueetdiaeide,e!eaMi-diiflque,  pour  se  neatrali- 
ser  complètement,  ellose  combine  avec  3  équiralentt  d'un  acide 
monobasique.  Son  cblorhydrale  renfemie  C"H'Ax*,SHCl. 


PHÉNVLËHE-DIAHINE. 


H.  Ho&nanii  a  décrit  aussi  un  isomère  de  la  pbëDylèoe-dia- 
mine. 

BosanUine.  —  Parmi  les  composas  les  plus  inlércs^ants  qui 
renferment  le  groupe  phéuylène,  il  Taut  ranger  la  rosmiiline,  dont 
les  sels  cristallisés  constituent  la  mnlitrc  colorante  si  riche  et 
si  pure  conoue  sous  le  auni  de  fuchsine,  d'azatéine  ou  de  Ma- 
i/eiita.  Ce  corps  résulte  de  l'oxydation  de  l'aniline  du  commerce, 
t]ui  ronstiluo  en  réniitë  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidiue.  On 
l'ohlienl  (généralement  en  soumellant  l'aniline  à  l'action  d'agents 
oxydants,  on,  plus  (généralement,  de  réactifs  capables  d'enlerer 
lie  l'hydrogène.  Parmi  ces  agents,  on  s  est  scn  i  successivement 
du  chlorure  stannique  anhydre  riiqueur  fumante  de  Libavms],  de 
l'azotate  de  mercure,  de  1  acide  .irsivniquc.  C  cil  ce  di-nuer  corps 
qu'on  emploie aujourd  hui  de  pieififun',  i  l  iioii  s^liis  ini.'lques  in- 
convënienlk.  La  préparation  i:l  U-  iiliiik  iiii  dI  i!  un  vi>i-\i-.  ^iiissi  re- 
doutable par  ses  elTels  toxiques  ont  donné  lieu  i  des  aecidcnls 
graves.  Ue  plus,  les  résidus  de  la  fabncalion  de  la  rosamlme  sont 
arsenicaux,  et  leur  accumulation  autour  des  IkbnqUA  est  line 
source  d'embarras  et  même  de  dangers. 

II  i-éstt!lp  des  recherches  <ie  M.  Hofmann  que  la  rosamUne  est 
nnc  tri^miinc,  t  csl-.Vdirc  nnc  hase  dcrivee  <le  3  molécules  d'am- 
moniaque. Klle  renferme  C'"i^'^\z\  cl  M.  Hofmann  admet  qu'elle 
se  forme  en  verln  de  la  réaction  suivante  : 

CH^Ai  +  2t;iqi'.\i  -f  us  =  C'oiliSA/J  +  311^0^. 

11  lui  attribue,  proTisoirement,  la  constitution  exprimée  par  la 
formule  suivante  : 


Chose  curieuse,  la  rosaniline  elle-même  est  Incdore  à  l'état  de 
pureté  et  se  présente  sôus  la  forme  de  petits  Gristaux. 

Mais  ses  sels  présentent  i  l'élat  solide  ces  magnifiques  reflets 
verts  qnWivnl  les  l'Iylri'i  des  canlharides.  Leurs  solutions  dans 
l'alcool  soiil  d  ou  icuge  pourpre  intense. 

En  traitant  la  rosaniline  par  l'iodare  d'étbyle,  M.  Hofmann 
est  parvenu  à  remplacer  3  atomes-  d'hydrogène  par  3'  atomes, 
d'étbyle.  et  k  piéperet  la  mantline  Iràt}^  C«*B**((^^Ax*. 
■BBgaiflque  matière  colorante  qui  estebonue  sons  le  nom  de 
lel  Bofmam. 


TOLUÈNE. 


GHODPB  BENZYLIQUE  OU  TOLUIflUB. 
Le  toloÈDe,  l'hydrogène  carboné  correspondant  k  ce  groupe  est 
la  mêthylbeoziae. 

Au  toluène  C"H"  correspondent  deux  alcools  C'^H'O*  isomé- 
l'iques  l'un  avec  l'autre.  Ce  sont  l'alcool  cressjUque,  homologbe 
avec  l'alcool  phénjlique  et  l'alcool  benzylique,  qui  est  l'alcool  de 
l'essence  d'ainandes  amèrcs  et  de  l'ncidc  benzoïqnc.  On  peut  ex- 
primer par  les  formules  suivantes  tes  relations  qui  esïslcnt  entre 
ces  alcools  et  le  toIuËne  (Kekulé). 

C«H.(OU.)'         [OH'-C»H||„  [C.i|Ml|l„ 

Au  toluène  correspond  une  base,  ia  tolnldine,  qui  est  à  cet  hy- 
drogène carboné  ce  que  l'aniline  est  à  la  benzine.  La  toluidine  est 
rbomologue  supérieur  de  l'aniline  (page  fiSI}. 

ciïii'i  envi 

H  Az  H  Ai. 

i  'f  1  "i 

Les  arides  qu'on  nomnic  loluiqiics  n'appartirnncnt  pas  au 
môme  groupe  que  le  toluène  et  la  toluidine.  L'ii  des  acides  isomé- 
riques  connus  sous  ce  nom  présente  pourtant  des  liens  de  parenté 
avec  on  corps  appiirtenant  an  groupa  benzylique,  c'est^-dire  avec 
l'alcool  benzylique.  H.  Cannizzaro  a  obtenu,  en  effet,  de  l'acide 
«-tolniqne  en  décomiioSant  le  cyanure  de  ben^le  par  la  potasse. 

C'»H',C'Ai  +  KHO»  +  HW  =  [CW-C»H^joB  +  a^h*. 

CTUuia  AoU*  ti)Iii<i|n«. 

4«lniiix1*< 

D'après  cette  réaction,  l'acide  >-tolirique  serait  l'acide  carbo- 
benzyli^e. 

TOUfclŒ  on  KÉTnïLUHB  DE  PnÊNTLS. 
CIIH9  =  CiîlP(r,51|S). 
Le  toluène  a  été  découvert  par  Pelletier  et  W'alter,  en  1837, 
parmi  les  produits  de  la  distillation  de  la  résine  du  Pintts  ma- 
Wtima.H.H.  SeriUe  l'a  obtenu  en  distillant  le  baume  de  Tolu;  de 
là  le  nom  de  Uhitu.  MM.  Qléoard  et  Boudault  l'ont  signalé  parmi 
les  produits  de  la  distillation  dusangdragon.  Il  existe  en  quantité 
notable  dans  les  builes  légères  du  goudron  de  bouille,  d'où  on  le 


TOI.I^ftM':. 


rrtirc  par  (iislillalion  rmctioiméo,  en  recueillanl  ce  qui  passe  de 
)00  k  105°  (MansQcld).  Le  loiuËnc  se  forme  aussi  par  la  distilla- 
tioD  de  l'acide  toluiquc  avec  un  excès  de  chaux  (Noad). 

C«H'0«  =  Ci*H»  +  CKf. 

EnQu,  MM.  Fittig  cl  Tollcns  l'ont  préparé  par  Bjnalhëse  en  trai- 
tant par  lu  sndium  nu  mélange  de  benzine  nionobromée  et  d'io- 
durc  de  mÉihylc  (page  53ô),  et  ont  proavé  ainsi  l'identité  da  lo~ 
luËne  et  du  méthfl-phénjrlc.  . 

Le  toluène  est  un  liquide  mobile,  forleinent  rëtringent,  doué 
d'une  odeur  agréable,  analogue  à  celte  de  la  benùne: 

Il  ne  ae  solidiRe  pas  &  —  20*.  Il  bout  i  ill'  (Beilsiein).  I)  ne  se 
dissout  point  dans  l'eau,  peu  dans  l'slcool,  focilement  dans  l'étiier. 
Densité  0,86. 

En  distillant  le  toluËne  dans  une  atmospIiËre  de  cblore  seci  on 
obtient  du  toluène  monochloré  C"H'C1. 

Par  l'action  prolongée  d'un  excès  de  chlore  sur  le  toluène,  à  la 
lumière  diObse,  on  obtient  le  toluène  dicbloré  C'^S'Cl*,  isomé- 
riqae  avec  le  chlorobenxoï,  qui  se  forme  par  l'action  du  percUo- 
rure  de  phosphore  sur  l'essence  d'amandes  amères.  En  sonmetr 
tant  ce  toluène  dichloré  i  l'action  dp  t'oxyde  de  mercure,  M.  Beîl- 
stdn  l'a  coun'rli  cii  essence  d'amaiiJes  nnières. 

(;niisc|5  4-  ligsos  =  ïïligtl  +  Ci'ElW. 

Enlin,  par  l'acUon  prolongfc  du  chlore  sur  le  loluènc,  il  se 
forme,  indépendamment  des  produits  de  substitution  précédents, 
les  composés  : 

Ci'im^CI" 

et  enfin,  le  loluËne  sexchlaré  C"B^C1'  (H.  Deville). 

En  soumettant  leloluËne  pur  à  l'action  d'un  mélange,  d'acide 
sulfuriquc  et  de  chromale  de  potasse,  M.  HoAnann  l'a  converti  ea 
acide  henzoïque.  J 

CLiHS  +  0»  =  CH!l«0*  +  tfO*. 

Par  l'action  Irës-prolongée  de  l'acide  azotique  étendu,  le  toluëne 
se  convertit  en  un  acide  C'H'O^  isomérique  avec  les  acides  oiy- 
benïoTquc  et  salic)  liquc. 

L'acide  azotique  monohydraté  transforme  le  lohitne,  suivant  la 
durée  de  la  réaction,  en  nttrotoluiM  ou  en  dinitrotolulne  (H.  De- 
YiUe). 
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ALCOOL  BENZVLIQLK.  SST 
Le  nitrotoluÈne  CU'fAzO')  cal  un  liquide  incolore  dou6  d'une 
odeur  d'amandes  amÈres.  Densité  h  ie°,3  =  1,180.  Point  d'é bu lli- 
lion  230°  (E.  Kopp).  Sous  l'icifluence  des  agents  réducteurs,  tels 
que  le  suirhydratc  d'aniinnniaquc  ou  le  Ter  et  l'acide  acélique,  il 
se  eonvertit  en  loluidine  C'H'Az,  eu  vertu  d'une  réaction  tout  à  fait 
aoalogue  à  celle  qui  donne  naissance  à  l'aniline,  dans  les  mêmes 
conditions  (page  512). 

Le  dinitro toluène  C'*H'(AzÛ')'  se  forme  par  l'ébullition  pro- 
longée du  toluËne  avec  l'acide  azotique,  ou  par  raclioa  d'un  mé- 
lange d'aeide  sulfurique  et  d'acide  azotique  sur  ce  carbure  d'hy- 
drogène. Il  est  solide  et  crislalliae,  du  sein  de  l'alcool,  en  longues 
aiguilles  brillantes  et  frialiles,  fusibles  à  71*.  Le  suIfuTu  d'ammo- 
nium le  convertit  en  nitrotoluidine  C"H'{AiO*}Ae. 

iLCOOL  BENZIUODE. 

Ce  corpg  a  élë  découvert  par  M.  Cannizzaro  en  1833.  Il  se  forme 
pur  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  sur  l'essence 
d'amandes  amèrps,  qui  se  dédouble,  dans  cette  circonstance,  en 
alcool  bi^nzyliquc  et  en  acide  liciizoïquc. 

Pour  le  préparer,  ou  Afilc  1  volume  d'essence  d'amandes  aœSrcs 
avec  3  volumes  d'alcool  el  5  à  6  volumes  d'une  solution  alcoolique 

saturée  de  potasse.  Le  mélange  s'écbaufie  et  laisse  déposer  du 
ben/oatc.  de  potas^^e.  On  ajoute  de  l'eau  pour  dissoudre  ce  sel; 
puis  on  distille  au  baiii-marie  pour  séparer  l'alcool.  On  agite  en- 
suite ic  résidu  avec  de  l'éther,  qui  dissout  l'alcool  benzylique  et 
qui  l'abandonne  parrévaporatiou  sous  la  forme  d'une  huile  qu'on 
puriRe  par  dislilkilion. 

On  peut  aussi  obtenir  l'alcool  benzylique  avec  le  toluâne  C"H», 
Pour  cela,  on  Iran^finmii  ce  c^irburcd'hydrofîtne on  toluène mo- 
nnehlorê  ii  lil,  .riirr  di'  lien/ vie  i,  rn  le  faisant  bnuillir  dans  un  cou- 
rant cliioiu;  1)1^  iliiiuili;' ensuite  le  toluùiie  umuocbluré  avce 
une  solution  alcoolique  d'aci'^tate  de  potasse.  Il  se  forme  de  l'acétate 
de  bcnzyle  et  du  chlorure  de  potassium. 

tnilomn  ActlX  K<*Ut» 


Al.l.lllll,  nEN/VLTOlT. 


I.'iiL-él^ilc  lie  lii'iizylf',  eh.iiiir.:  :in'C  uiil'  srihilion  ali  rioliqup  de 
potasse,  donne  de  l  acétulc  de  |)0l;[sse  cl  de  l'alcool  beazyliquc. 
Après  la  distillation  de  l'alcool,  l'alcool  bcDzylîque  reslc  sous  forme 
d'une  huile  qà'on  reclifle. 

L'alcool  henzjlique  ou  hydrate  de  bcnzyle  est  un  liquide  oléa- 
gineux, incolore,  forlemcnt  réfringent,  doué  d'une  odeur  fkihie 
miiis  agraidr.  l'nint  d  i-bullilion.  2(17°.  Densitéà0*  =  l,0628. 

Ch;)<ifré  avee  l'acide  azotique,  il  se  convertit  en  aldéhyde  ben* 
loique  (essence  d'aïuandiis  amÈres). 

CMmf-  +  Oî  =  C"»H»(P  +  H!OS, 

Alcool  bimirliqiie.  AlUb^l  WolfU. 

L'acide  chromiquc  le  convertit  en  acide  benzoïque. 


On  voit  qu'il  existe  entre  l'alcool  benzylîque,  l'essence  d'amandes 
am&res  et  l'acide  benzolqitc,  les  mêmes  relalions  qu'entre  l'alcool 
ordinaire,  l'alclthydc  et  l'acide  acftiqiie. 

Par  l'aclion  de  l'iieidi;  chlorhjdrique,  l'akool  beiizjliqac  h- 
convertit  en  chlorure  de  benzj'le  C'*H'C1  identique  avec  le  loiuèiie 
monochloré.  C'est  un  liquide  trÈa-réfringont,  bouillant  de  175 
à  J76*.  Le  sodium  lui  enlève  son  chlore  et  le  convertit  en  diben^ 
zyle  (C'*n')'  corps  solide,  crïstall! sable,  fusible  &  bouillanl 
vers  i28î°{Cannizïaro). 

Lur^qu'ori  méhtnije  l'ali-iioi  bi'iizylique  ave<'  de  l'acide  borique 
vitrcuï,  riMlnif  en  poudre,  cl  qu'on  cbaulle  cette  pille,  pendant 
quelque!!  heures,  de  120  à  126°,  on  obtient  une  masse  brune. 
Celle-ci,  épuisée  par  l'esu  chaude  cl  par  la  soude,  laisse  une  huile 
qu'on  rectifie.  Le  produit  qui  passe  entre  300  et  315°  ooustitae 
l'éther  benzylique 


C'est  une  huile  incolore  qui  olfre  des  reflets  bleu-indigo. 
U  est  à  remarquer  que  l'orcine  C'^U^O*  présente  la  composition 
d'un  glycol  henzylénique. 
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ALCOOL  CRESSYLIQUK. 


ALCOOL  CBZSSTLIOVI!. 

Ce  corps  constitue  l'homologae  supérieurde  l'alcool  phénylïquË, 

C"H'0*  alcool  ptiën;lique, 
Ci'nscn  alcool  cressyliquc. 

n  a  été  découvert,  en  183-1,  par  M,  Fairliu,  qui  l'a  ve.livé  des 
portions  d'alcool  phcnyliquc  brut  bouillant  au-dessus  de  200°. 
M.  Duclos  i'u  sépuvé  du  goudron  de  bois. 

Ce  corps  bout  A  203°. 

Toutes  SCS  propriétés  le  rapprocbcnt  beaucoup  de  l'iilcool  pbé- 
nylique. 

Comme  celui-ci  (p.ige  537),  i!  peut  fixer  les  éli'niciila  de  Vac'nh: 
carbonique  lorsqu'on  le  traite  simullanément  par  cet  aeidc  et  par 
le  sodinm  (Kolbe  et  Lautemaanj.  L'acide  créiotique  C"B'0',  qui  se 
fbrme  dans  ces  oirconstanoea,  est  un  homologue  de  l'acide  salîo;- 
Uque. 


HH.  Hofmann  et  Mnspratt  ont  obtenu  ce  cor'i»,  en  1SI5,  en  ré- 
duisant le  nitrotoluêne  par  le  suirbydratc  d'ammonium.  Pour 
opérer  cette  rédaction,  on  peut  recourir  aii\  prorédés  qui  sen'ent 
&  la  préparation  de  l'aniline,  et  dont  le  phis  simple  consiste  Rem- 
ployer, comme  agent  réducteur,  le  fer  et  l'acide  acclique. 

ciW(A!iO')  -f-  n'-  =  -f  2ii^o'-. 

Bllrololutne.  ToluiJlTi?. 

La  loluidine  est  solide,  plus  dense  que  l'eau.  Elle  cristallise  de 
sa  solution  dans  l'alcool  faible,  sous  forme  de  larges  lames.  Elle 
fond  à  40°  et  bout  i  198*.  EHe  est  trës-spluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'étfaer.  Elle  se  dissout  même  en  petite  quantité  dans  l'eau,  et  la 
solution  aqueuse  donne,  avec  le  chlorure  de  cbaux,  une  faible 
coloration  rouge,  et  avec  l'acide  cbromique  un  précipité  rouge 
brun.  La  toluidïne  est  une  hase  énergique  qui  neutralise  parfaite- 
ment les  acides.  Ses  sels  cristallisent  fort  bien.  Exposés  à  l'air,  ils 
se  colorent  rapidement  en  rose. 

La  toluidine  existe  presque  toujours  à  l'état  de  mélange  dans 
l'aniline  du  commerce.  Elle  joue  ud  rCile  important  et  nécessaire 
dans  la  préparation  de  certaines  couleurs  d'aniline  (page  5S4}. 
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GROUPE  BBNZOIQUB. 
Les  corps  qui  Tont  partie  de  ce  groupe  rentermeot  le  radical 
beniojrle  (C'*H^O']'.Ce  radical  peut  ëtreenvisa^ë  comine  formé  par 
l'naion  du  phényleavec  l'oxyde  de  carbone. 

[Cîoi-C'»li5]', 

Do  nombreuses  réactions  ratlachenl,  en  effet,  le  groupe  ben- 
tolque  au  groupe  pliÈnique.  Une  des  plus  imporlatites  a  Été  dé- 
couverte récemment  par  M.  H:irnitz-EIarnilzky.  Ce  chimiste  est 
parvenu  à  obtenir  le  chlorure  de  benzoyie,  par  synthèse,  en  fai- 
sant réagir  le  gaz  chlarosycarhonique  (chlorure  de  carbonyle)  sur 
la  benzine  (hydmrc  de  phényle). 

ciî[p,H  +  i:nr-.iT-  =  [r,20î-ciiEii]'(:i  +  HCi. 

Btn.Uit.  jf'^j'li'Xïnïlr 

Cette  réaction  met  dans  tout  son  jour  la  constitution  du  radical 
benzoyle,  qui  est,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  du  pbényl- 
carbonyle. 

Un  grand  nombre  de  combinaisons  bcnzoîques  ont  été  décrites 
par  MM.  Wœhlcr  et  Lieliif;,  on  IN3^,  li^uis  un  travail  justement 
célèbre,  qui  a  beam-inip  i-oiilnhui''  an  ilrM'!i)|i]K'nient  de  la  lliéorie 
des  radicaux  (page  4U;.  Ces  l■llinli^l^'s  niu  Tiionlré  que  l'essence 
d'amandes  amâres  peut  Ëlrc  cunsidËrée  cuninie  l'bydrure  du  radi- 
cal bcJixoyle.  et  que  cet  bydnire  peut  engendrer,  par  l'action  de 
diver.'i  réactifs,  un  grand  nombre  de  corps  appartenant  au  m6me 
groupe,  parce  qu'ils  renferment  le  mfime  radical  beozoyle. 

Parmi  ces  combinaisons  du  benzoyle  voici  les  plus  imparlantes  : 

(c"H*o")'i      (cni'osn       [cniiflî)'!  {C'*n=oî)'jQ) 


Le  radical  henzoyie  (U"m-^*j  n  a  pas  eie  isolé  et  ne  peut  l'être  ; 
mais  il  existe  un  corps  qui  représente  ce  radical  doublé,  c'est  le 
henzylc  ou  dibenzoyie  C"Ui"0'=  (C"HW)'.  Ce  corps  se  com- 
porte, en  effet,  comme  un  radical;  il  peut  fixer  directement  H* 
pour  se  conTertir  en  bemolne  CH'W. 


ALDÉHYDE  RENZOIQUK.  SBl 
IndépendampienI  rte  l'acide  ben/olqne,  divers  autres  acides 
renferment  le  radical  benzoyte.  Nous  avons  déjà  mentionné  Tacide 
famiOKtycolique  (psge  3^).  L'acide  {lipporique,  si  Imprarlant  par 
le  rôle  qu'il  joue  dans  l'économie,  dérive  da  ^jcocoUe  par  la  iub>- 
litotion  do  benxoyie  àtm  atome  d'hydrogène.  Noos  savons  qo'e  le 
glycocolle  lui-^Gme  se  ratlacheà  t'at^de  acétique  (p^e  365). 

C'H'O*       C«fi'{AiH')'0'      C«B>(C"IP0ï)'(Azn*)'O».  ' 
iltMl  uMIqo*.        OlTiiiealla  Aiid*  bironlqaa 

os  tciilf  •céiamlqu.  (^su]>l-aciUDiqae}. 

Il  existe  un  acide  beniamique  qui  e&t  analogue  h  l'acide  acéta- 
miqua  et  qu'on  peut  envisager  comme  de  l'acide  iwn^Ique,  'dont 
1  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  groupe  (AtH*)'.  En 
remplaçant  dana  cet  acide  beniamique  un  atome  d'hydrogène  par 
le  radical  acélylc,  M.  poster  a  obtenu  un  isomère  de  l'acide  bip- 
"purique,  l'acide  acétyl-benuunique. 

c"iPO*      e"H"(AïiP)'o*  c"*H»(t:<mw(A*H»)'o». 

Parmi  tous  ces  corps,  nous  nous  bornons  &  décrire  les  plus  im- 
portants. 

AmfUIDE  BEREOlOlIB  OU  ESSENCE  D'AUANDES  lIliBES. 
C'*H«OÏ. 

KodM  de  formation  M  préparation.  —  Ce  corps,  qui  a  été  décou- 
vert en  1803  par  Marlrès,  n'existe  pas  tout  formé  dans  les  amantles 
amèrcs.  II  prend  naissance  par  l'action  de  l'eau  cl  de  la  sjnaplase 
sur  l'amygdaline  (page  117).  M.  Cannizzaro  l'a  obtenu  en  oxydant 
l'alcool  henzylique  par  l'acide  azotique.  Il  existe,  en  elfet,  entre 
cet  alcool,  l'essonce  d'smandes  amfires  et  l'acide  benzolque,  les 
mêmes  relations  qu'entre  l'alcool,  l'aldéhyde  et  l'acide  acétique, 
CTi«oï  c*Wfi  C*H>B4. 

ikûùL  AUéhjtt.  Add*  acU^a. 

CUHSOï  C<»HW  OWH. 

Alceol  banijliqie.     ^    AJlèïfdii  bKioiqia    ^      Adda  basulii». 

L'aldéhyde  ben^oTque  se  forme,  en  outre,  par  l'action  de  l'oxyde 
de  mercure  sur  le  toluène  bicblorÉ  (Bcilslein). 

Ci'H"CP     +     HbîQS     =     Ci'H'03     +  2HgCl. 
Toliisa  UcHIori.  Oijde  mucuriqnc.  ^^""^ 

M.  Piria  l'a  obtenue  en  distillant  un  mélange  de  benzoatc  et  de 
Tormiate  de  chaux.  Enfin,  elle  prend  naissance  par  l'oiydation  de 
divers  comiKMés  olnnamiqnes,  et  en  petite  quantité  lorsqu'on 
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troîte  les  ni^èm  aUnuninoIdes  par  des  rtectifs  ojydanta  énei^ 

giqoes. 

Pour  préparer  l'essence  d'amandes  amères,  on  dilaye  dans  l'eau 
des  tourleaiu  d'amandes  amères;  après  avoir  l'ait  macérer  la 
bouillie  dans  un  alambic,  on  y  dirige  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

L'essence  d'amaudes  amiires  esl  entraînée  el  se  condense  avec 
l'eau.  On  la  sé|)are  de  ce  liquide  el  on  l'ayite  avec  une  solution 
coricentrco  du  bisulllle  de  soude;  i)  se  forme  une  combinaison 
cristalline  qu'on  rceueille  sur  un  filtre  et  qu'on  comprime  entre 
des  feuilles  de  papier.  Après  l'avoir  lavée  avec  nne  petite  quantité 
d'ean  froide,  on  la  dissoni  dans  l'eau  bouillante  et  on  y  ajoute  une 
lessive  chaude  de  soude  caustique.  L'aldéhyde  benzoîque  se  sé- 
pare de  nouveau  de  sa  combinaison  avec  le  bisulfite.  On  la  dé- 
cante; on  la  déshydrale  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  la 
rcctiUc. 

Propriétés.  —  L'aldéhyde  benïoique  ou  hydrure  de  benioyle 
conslitue  un  liquide  incolore  fortement  réfringent,  doué  d'une 
odeur  agréable  et  d'une  saveur  mordicante  et  aromatique.  Sa  den- 
sité à  0<  est  égale  ft  1,0636.  Elle  bout  àl79*,3.  Elle  se  dissout  dans 
30  parties  d'eau  froide  et  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

■éumorpIiDaas.  —  t°Lorsqu'ou  dirigera  vapeurfi  travers  un  tube 
rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé  bu  rouge,  l'aldéhyde  beoioïque 
se  dédouble  en  oxyde  de  carbone  et  en  benzine  (bydrure  de 
phényle). 

C»H«Oï  =  tM»  +  0<H«. 

Cette  réaction,  inverse  de  la  synthèse  découverte  par  M.  Har- 
nitx-Barnitzky,  établit,  comnie  cetle-ci,  les  relations  qui  e^stent 
entre  les  composés  phényliqucs  et  tes  composés  benioiiines. 

2*  Exposée  à  l'air  et  à  la  iumiËrc,  l'aUléliyde  benzoîque  absorbe 
de  l'oxygène  el  se  convertit  en  acide  benzoîque  : 
Ci'Hooî  +  0»  =  C"«H'0». 

Celte  transformation  s'accomplit  plus  lïcilement  sous  rinfluence 
des  réacUfs  oxydants. 

3*  Le  chlore  ou  le  brome  convertissent  l'hydmre  de  benzoyle 
en  chlorure  ou  en  bromure. 

CMHWH  +  Cl*  c%  BCl  G'«H>0(,a 
UtittA  Odan» 
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4°  Soumis  à  l'aclion  iji:  jiocctilorure  Uc  plios[)hore,  l'hydrure  de 
benzofle  se  convertit  en  clilorobunzol  (tolutiie  Itichloré)  [Cahours 
et  Beiisteio]. 

C'WOï  +  PhCI»  =:  C"H«Clï  +  PhOîCIs. 
Hrdnn  PeithlDrore  Chlnnlieiuol.  OijeblaTiin 
dp  bcaïuïle.     Jb  phoipliare,  dt  pli«pbiir*, 

S*  La  potasse  fimdantc  convertit  l'uldÉbydu  beazolfoe  eo  ben- 
zoatede  potasse,  avec  dégagemeiiL  d'hydrogène. 

C'^Ht)*   +   KHO*  =   C'MI'KO'    +  H*. 

6°  Lorsqu'on  la  chauffe  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
l'aldéhyde  bcuzolque  se.  convertit  en  bcozoate  et  en  alcool  ben- 
zylique  (Caonixiaro). 

2c"H«o»  +  KHO»  =  cmHfi  +  o>mo*. 

Ald«htde  Ateool  BuiMl* 

bvn  laïque-  benijllqiu.  pûtuii^- 

7°  Sima  riofiuenco  de  l'hydrogène  naissant,  dégagé  par  Inaction 
de  l'euu  sur  I'^tmal{;ami!  de  sodium,  l'aldéhyde  benrolqne  se  con- 
vertit en  alcool  bcnzyliquc. 

cm»»  +  H*  =  c"a»o«. 

AUéhila  buuliH.  Alml  iHurliqn*. 

8*^  Lorsqu'on  laisse  l|bfdnire  de  benzoylc  pendant  quelque 
temps  en  contact  avec  de  l'animomaque  liquide,  en  agitant  fré- 
quemment le  mélange,  elle  se  convertit  en  une  masse  cristalline 
qui  constitue  Vkgdrobtnzamide  (Lanrent). 

3lC'*H<,0«l  +  SAiH'  +    OW)' Al*  +  ZWfi. 


Dans  cette  réaction,  t'aldébyde  benzolqoe  se  comporte  comme 
l'ozyde  du  radical  dialomîqne  (C'tH*)'.  Nonsi^ppelous,  à  cet  égard, 
les  considérations  que  nous  avons  développées  (page  247}  sur  la 
constitution  de  l'aldéhyde. 

L'hydrobenzamide  est  une' substance  neutre  qui  cristallise  en 
octaèdres  à  base  rhocnbe,  fusibles  à  110*,  insolubles  dans  l'eau. 
Lorsqu'on  la  chaulTe  pendant  quelque  temps  de  130°  &  130°,  elle 
éprouve  une  modiflcfitio^isomériqiieetMci^vertit  en  une  véritable 
base,  l'marim  (tjmreat).  Ce  demjec  corps  se  forme  avsat  lorsqn'oo 
fait  bouillir l'ïydrobenzamide  avec  lesalcaKa.  Les.acides  conves- 
tissent,  au  contraire,  l'bydrobenaamide  par  une  réaction  inverse  de 
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celle  qui  iloniiu  naissance  à  ca  «orpi,  en  hydnire  de  benioyle  et 
en  ammomuquc. 

Ces  Iransformations  de  Hiydrure  de  benioyle  rappellent  celles 
qu'éprouve  le  f  urfurol  dans  les  mêmes  circonstances  (page  iîS). 

L'essence  d'amandes  amères,  qui  renTerme  de  l'acide  prussiquc, 
diffère,  par  quelques-unes  de  ses  proiiriflfe,  (!e  l'hydrure  de  ben- 
zo)*ie  pur.  Au  contact  d'une  sniiilum  di;  prihissf,  i^llc  convertit 
en  benzoitie  C"H"0',  inoditie^liun  polyintriquc  de  i'iijdnire  d<; 
benzoyle.  Dissoute  dans  l'eau,  kous  forme  d'eau  distillée  d'amandes 
amëres  et  additionnée  d'adde  cfalorhydrique,  eHe  laisse,  après 
l'évaponition  au  bain-marie,  du  sel  ammoniac  et  un  acide  parti- 
cntiep,  Vatiie  fomoSMzotliqut. 

CMUdOï  +  (3AïH  +  StPO»  =  [OW:i*Hi^jo»  -I;  jyiHa. 

L'acide  formobenzoylîijae  est  solide  et  crislallîsable,  Son  mode 
deformaUon  rappelle  celui  de  t'acidc  lactique  avec  l'aldéhyde  ordi- 
naire (page  366),  Il  piissftleune  conslilution  analogue  à  celle  de  CC 
dernier  acide. 

lotion  inr  l'économie.  —  l.Vssuiicc  d  amandes  nnieres  brûle  est 
Ténéneose  et  doit  son  activité  toxique,  du  moins  en  trâs-grande 
partie,  àl'acide  prussique  qu'elle  tient  en  dissolution.  D'après  Hil- 
sdierlit^,  lltydniFe  de  beniojle  pur  ne  possède  qu'une  action 
irritante  analogue  i  celle  d'autres  bulles  essentielles. 

On  nomme  eau  iist\\Ue  i'iimanies  ameres  i  eau  qu  on  a  séparée 
de  l'Iiuilf  vdkiiil.!  (i;ms  hi  piéparatiûii  de  cette  derniéi-e.  Elle  lient 
en  dis^ulntiun  une  ccrtiiiiie  qiiaiitilé  d'iiydrure  de  benzo3*lc  et  des 
quantités  variables  d'acide  prussique.  Un  l'administre  comme 
antispasmodique,  &  doses  variables.  On  lui  préfère  généralement 
l'eau  distillée  de  laurira^cerise,  qui  est  plus  agréabre.  Oei  médîca^ 
menlsnesont  point  d'nn  emploi  sAr,  car  leur  éoncentration,  c'est- 
à-dire  leur  richesse  en  acide  cjanhydrique,  varie.  Aussi,  MM.LÎebig 
et  Wœhler  ont-ils  recommandé  de  décomposer  une  quantité 
connue  d'amygdalinc,  à  l'aide  d'une  émulsion  d'amandes  douces. 
Leur  mixture,  qui  est  préparée  avec  I  gramme  d'araygdaline, 
8  grammes  d'amandes  douces  et  une  quantité  suffisante  d'ean, 
tenlteme  8  centigrammes  'd'acide  prussique  anhydre  [47  centi- 
gramnaes  d'acide  médicinal)  et  16  centigrammes  d'essence  d'a- 
maad«  amëres. 


CULORiniB  DE  BEKZOVLE. 


CHimUBB  ilB  lÊRZOTLE.' 
C"IW,CI. 

Ce  corps  a  été  ducouvtrt  par  MM.  Liebig  ol  W'Œhlur  en  1832. 

Préparation.  —  1"  On  fait  passer  un  courant  de  chlore  à  iravere 
de  l'hjdrure  de  bcnzoyle.  A  la  fin  de  i'opÉration,  on  chaulfc  pour 
favoriser  la  réaclioii  ;  elle  esl  terniinée  lorsqu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  chlorhydriquc. 

9°  On  distille  1  partie  d'acide  benzolqne,  préalablement  roit4u 
et  pulvérisé,  arpc  deux  parties  de  perchlonire  de  phosphore,  ou 
encore  I  pnriic  de  bcnzoate  de  soude  avec  2,8  parties  d'orfchlo- 
nii  e  de  phosphore.  Ou  rectifie  le  produit  el  l'on  recueille  ce  qui 
passe  ,iu-d("^siis(!p  11(0". 

Propriétéa,  — -I.c  rhioruiv  de  bi'nzoyic  estun  liiplide  Incolorei 
forlcmciilréfrinf^eEil.  d'uni'  Ddiiur  particulifcre,  irritante;  sa 
densité  ù (Test  épale  aj,'2;fa*.  il  houl  h  l!)8",7. 

L'eau  le  décompose  immédiatement  en  acide  chlorhydrique  el 
en  acide  benzoïqiie: 

cm^,a  +  gjos  =  '^""''gjoî  +  HQ. 

DMonr*  AcUabauliu. 
ta  liiinjl*. 

Avec  l'alcool  il  forme  du  bcnioate  d'fthyle  (éthcr  benzolqne)  et 
de  l'acide  chlorhydrique. 

C"H»Oî,Cl  +   '^'"hIoï  =   '^'^cÎm?!"'    +  "Cl. 

Sous  l'influence  de  l'unmioniaque,  il  se  convertit  en  benzamide. 
Il)  C'*HKt«l 

h)  h) 

CUonn  it  ttnWTl**  BranaMe. 

Lorsqu'on  chanlTe  le  chlorure  de  benKoyle  pendant  pluueurs 
jours  à  200"  avec  un  excès  de  pcrchlornre  de  phosphore,  on  par- 
ïieut  a  lui  enlever  de  l'oxygène  et  à  reiuplnrer  ce  (It-niier  par  une 
quantité  ^quivaleule  de  cljlore.  Ou  oblîeut  alors  le  composé 
C'*IPr,l',  qui  est  le  chloroforme  ben?,ylique  (loluénc  Iriehloré?)  , 
(CîE!)'"a^  (Ci'llsj-ClJ 

C'»H'<|ï,Cl  +  PhQs  =  C'iliti»  +  PhO*CP. 


366  BENZOPUËNONE. 

Le  chlorure  àe  benzoyic  peut  échanger  son  chlore,  par  double 
décomposition,  conlre  d'aulrcs  élômetits.  Lorsqu'on  le  dislillc  sur 
de  l'iodure  de  potassium,  on  obLicnt  de  l'iodure  de  benzoyle 
C"HH)M,  sous  Torme  d'une  masse  cristalline  lamelleusc  (Liebig  et 
Wœhler). 

Distillé  aver  du  rjamirc  dp  merruro,  il  donne  le  cyanure  de  ben- 
loylr  r."»'(l=.Cy,  ([ni  ron^liliic  ile  f;raii(is  rrisUuu  tabulaires  fusi- 
bles a  31°.  Kiilln.  lo?sqii'i>iJ  Il>  distilii'  avi-c  du  sulfure  de  plorab.  le 
chlorure  lie  benzriyli'  donne  du  sulfure  de  bcnraj  le  qui  correspond 
à  l'acide  benzoîque  anhydre  (oxyde  de  benzuyie). 

3(Ci»moï,Cl)  +  =  21'bCI  +  clwî*'- 

ChlarDm  dt  bEDiD]li.  gnUare  dï  beDuilo. 

Ces  réactions  si  nettes,  qui  ont  été  déooarertes  par  lUf .  UAig 
et  Wœhler,  oITrent  line  haute  importance  au  point  de  vue  du  dé- 
veloppement des  doctrines  chimiques,  et  principalement  de  la 

Ihforie  des  radicaux.  Klles  ont  d'abord  mis  en  lumlËre  ce  Tait  im- 
|]oi  laiil,  qu'il  cxisle,  l'ii  rliiniie,  organique,  des  groupes  d'éléments 
iuLiuu'iiieiit  unis  cl  qui  swil  capables  de  passer  inUcts  d'une  com- 
binaison dans  une  autre,  de  se  prËter  aux  doubles  décompositions, 
à  la  façon  des  éléments  simples  de  la  chimie  minérale.  C'est  ce 
qu'on  nomme  des  radicaux  compûiés  (page  47). 

nsitzopBÉJioiiE. 


Ce  corps,  qui  a  été  découvert  en  1834  par  M.  Petigot,  cons- 
titue l'acétone  benzoîque.  Si  l'acétone  est  le  méihylure  d'acé- 
lylc  (page  219),  la  benzophénone  est  le  phénylure  de  benzoyle. 
Pour  la  préparer,  on  soumet  le  benzoatc  de  chaux  ù  la  distilla- 
tion sèche,  après  l'avoir  mélangé  avec  l'g  de  son  poids  de  cbaux 
vive.  En  recliflanl  le  produit  distillé,  on  recueille  d'abord  de  la 
bendne,  et  finalement  de  la  benzophénone,  qui  passe  entre  318 
et  33S°.  Ce  corps  cristallise  en-  prismes  rhomboldaux  incolores. 
Il  fond  à  \Ci°  et  bout  à  :115°.  II  possède  une  odeur  agréable.  Inso- 
luble dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool  el  trés-faeiletnent  dans 
i'élhLT.  Les  acides  sulfuriquc  et  azotique  le  dissolvent  sans  l'ailérer. 
L'acide  azotique  fumant  le  convertit  en  dinitro-benzophénone 
(?«H»(AzO*)iO'.  Distillé  avec  de  la  chaux  sodée  à  260°,  il  se  dé- 
double en  benzine  et  en  acide  benzufque. 

o»aiiHfl  +  H*a«  =  c"BW  -f-  c'»h'. 
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ACIDE  BENZOÏOl'E. 


Ce  corps  importanl  a  Éli  découvert  par  Biaise  de  Vigenèrc,  dans 
le  benjoin,  au  commencement  du  ivii*  siÈclc.  On  ie  rcnconlrc,  en 
outre,  dans  le  sangdragon,  dans  le  baume  tie  Tolu,  dans  le  bois  de 
gajac,  dans  le  castnréum,  dans  l'urine  putrÉIlée  des  bommcs  el 
des  animaux  et  dans  l'urine  fraîche  des  niminants.  li  se  forme 
par  l'oiydation  de  l'aldéhyde  benzoTquc  (page  •'>G3),  àe  l'akool 
bcnzyliquc,  du  cumËnc,  de  l'aldéhyde  cinnamique  cl  de  l'aeidc 
cinnamique;  par  b  dislillatioD  de  l'acide  quinique  (page  428),  par 
le  déduuhiemenl  de  l'acide  hippurique  sous  l'influence  des  acides 
et  des  alcalis,  par  le  dédoublement  de  l'acide  phlaiiqiic  (Depouiily). 

FréparnUoD.  —  1°  Ou  iolroduit  du  benjoin  réduit  en  poudre  gros- 
sière dans  une  terrine  plate  (11g.  30)  ou  duns  u 
tend  sur  ce  vase  une  reuitic 
(ie  papier  ù  filtrer  qu'on 
colle  sur  les  bords.  Ce  dia- 
phragme sert  de  hase  à  un 
cône  en  Kirlon,  dont  l'ou- 
verture est  ll\éc  aux  bords 
de  la  terrine.  On  place  celle- 
ci  sur  une  plaque  de  tôle  re- 
couTCrlc  d'un  peu  de  sabtc 
cLon  l'espose,  pendant  trois 
a  quatre  heures,  a  uu  feu  de 
charbon  modéré.  Au  bout 
de  ce  temps, 
froidir  elon  Irome  soit 
le  diaphragme,  soit.sui 
paroi  du  cfiue,  l'acide  lienzoîque 


forr 


:  de  flocons  cristallins. 


légers  et  brillanis.  C'est  cc  qu'on  nommait  autrefois  les  fleurt  de 
benjoin.  On  comprend  l'utilité  du  diaphragme  de  papier:  il  sert  en 
quelque  sorte  â  filtrer  les  vapeurs  d'acide  bcnzolquc  et  à  les  dé- 
barrasser des  impuretés  qu'elles  pourraient  cnlmlaer. 

2°  On  fait  digérer  8  parties  de  benjoin  en  poudre  avec  2  parties 
d'hydrate  de  chaux  et  16  parties  d'eau.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  on  ajoute  100  parties  d'eau  ;  on  fait  bouillir  pendant  une 
demi-heure;  on  flllre;  on  épuise  le  résidu  par  une  nouvelle  quan- 
tité d'eau  bouillante;  on  évapore  la  liqueur  de  manière  à  la  ré- 
duire a  32  parties;  on  ajoute  un  léger  excÈs  d'aeide  chlorhydriquc 
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ses  ACIDE  BENZOKjUE. 

et  on  laisse  refroidir.  L'acide  benzoîque  se  sépare  en  crisUiux.  On 
le  pnririe  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau. 

3°  On  prépare  de  f,'ra[iiles  qnaiilit^s  d'acide  benzoîque  en  faisdnt 
bouillir  l'iirine  concentrée  des  cbcvaiii  ou  des  vaches  avec  de 
l'iieidc  fhlorhjdriqiic.  L'neidc  benzoîque  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. On  le  puriQe  par  sublimation. 

Pmpriitû.  —  L'acide  benzoiqne  se  sublime  en  àîgDÎlles  ou  en 
lames  minces  et  brillantes.  Par  t'éTapoiatïon  spontanée  de  sa  solu- 
tion alcoolique  ou  élhËrée,  il  se  déposé  en  cristaux  plus  volumineux. 
Sa  saveur  psi  faiblement  acide.  Il  fond  ù  121"  et  se  sublime  h  une 
tcmpéraluie  \i\ui  ôli:vée.  il  bout  ù  2-"j(r,  Ses  vapeurs  escitent  la 
toux. 

L'acide  benzoîque  se  dissout  dans  607  parties  d'eau  à  0°  et  dans 
environ  12  parties  d'eau  bouillante.  Lorsqu'on  le  Mt  bouillir  avec 
nne  quanUté  d'eau  însiâBsante  pour  le  disscnidre,  il  fond;  il  se 
TolaUlise  avec  les  vapeurs  aqueuses.  II  se  dissout  aisément  dans 
l'alcool  et  dans  l'éthcr. 

Lorsqn'on  dirige  les  vapeurs  d'acide  benzoîque  à  travers  unlubc 
rempli  de  pierre  ponce  et  chaulTé  au  rouge,  il  se  dédouble  en  acido 
carbonique  et  en  beqisine.  Lorsque  la  température  est  trop  élevée, 
il  se  forme  en  m6me  temps  une  certaine  qnantité  de  naphtaline. 
Dlslillé  avec  un  -excès  de  chanx,  l'acide  benzoîque  donne  les  mêmes 
produits,  accompagnés  d'une  certaine  quantité  de  benzophénone. 

L'acide  beniolque  s'unit  &  l'acide  sulforique  et  ft  l'acide  suIIU- 
riqueanhjdre.  pour  former  de  l'acide  sulfobeniolque  analogue  à 
l'acide  snlbcétiqne  (page  274)  [Hitscherlicb]. 

l<l»tl|U.  NituJqil*.  nlfiilHaioIpt. 

L'acide  azotique  étendu  est  snns  action  sûr  l'acide  benzoîque. 
L'acide  monohydraté  le  convertit  en  acide  nîtrobenzolque. 

Un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfarique  le  trainsforme 
de  même  en  acide  nîtrobenzolque,  et  finalement,  par  une  ébullî- 
tion  de  plusieurs  heures,  en  acide  dinilrobeozol^e. 

Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  lentement  et  le  qonvertissent 
en  produits  de  substitution. 

Une  solution  aqueuse  ebaude  il'acide  betiiioïque  est  réduite  par 
l'amalgame  de  sodium  avec  ronii^ilinn  d'iililéhyde  benzoîque  et 
d'autres  produits  (KolLe). 

L'acide  benzoîque  a  été  cmploj  é  en  médecine.  U  traverse  l'éco- 
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PEROXYDE  DE  BENZOYLi;. 


nomie  sans  être  brûlé.  Lorsqu'on  l'iiigi'ie  îi  l'élat  pur,  on  le  rend 
par  les  urines  à  l'État  d'aciiifi  hippuri(|iii:  (Itc). 

C'est  un  acide  monobasique  qui  formu  des  s.'ls  liion  définis.  La 
plupart  des  benzoales  sont  solnblns  dans  I'lmu  et  ii:ius  r:ilcoul. 

Le  beraoate  d'ammoniaque  neutre  se  dépusc  par  le  rcl'roitiissc- 
m^nt  d'une  solution,  faite  â  chaud,  d'acide  benzoïquc  dans  un 
excès  d'anunoniaque.  lorsqu'on  é?apore  celle  solution,  elle  pen) 
de  raramoniaqae  et  laisse  déposer  des  'ctîslaux  d'un  sel  acide,, 
combinaison  d'acide  benzolque  avec  du  benzoate  d'ammoniaque. 
Soumisà  la  distillation  sècbe,  lebenzoate  d'ammoniaque  donnedu 
benzonitrile  et  de  l'eau  Cpage543).  Ce  sel  est  employé  en  midc- 
cine,  ain^  que  lè  benzoate  de  soude,  qu'on  prépare  de  la  mCmc 
manière. 

Le  benzoate  de  baryte  O*}i^ha0*-\-ll'0^,  constltiie  des  lamelles 
nacrées  très-solubles  dans  l'eau.  Soumis  h  la  distillation  stcbe,  il 
donne  du  carbonate,  de  la  benzine,  de  la  benzophénone  et  d'autres 
produits. 

ACiriE  ilESMÏQUE  ANTIÏURE. 


Gerhardt  a  obtenu  ce  corps  en  chauffant  à  l'M)°  du  hi'ii/o;ili'  di- 
soudo  anhydre  ((  moléculel  avec  du  chlorure  di'  bi'ii/.uyk'  (I  mo- 
lécule). On  épuise  le  résidu  par  l'eau  froide  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  l'alcool,  ou  bien  on  le  purilîe  par  distillation. 

BviMMli  «Hliqne.  ChlDiute  Askiilride 

L'anhydride  benzoïqne  constitue  des  pri«ne*  (Cliques,  inso- 
lubles dans  l'eati.  solubles  dans  l'alcool  et-  dans  l'éllier.  U  fond  à 
24*  et  bout  vers  SIO*.  Soumis  à  l'action  du  ^  chlorbydrique  seo, 
il  se  dédouble  en  acide  benzolque  et  en  chlorure  de  benzoyle. 

gSo.  +  Hci  =  «'•Slo.  +  cw,a  ■ 

'      FEHOXTDE  DE  BEHZOYLB  ' 


G»  eotps,  qui  a  été  découreit  par  U.  foodie,  est  l'anali^pie  du 
peroxyde  d'aoé^le  (page  371).  U  prend  naissant»  par  l'actiDn  du 
chlorure  de  benn^le  sur  le  peroxyde  de  barimn  délayé  dans  l'eau 


570        PRINCIPAUX  DËfUVÉS  DE  L'AGIIffi  BENZfMQUE. 
(toir  page  371].  Il  M  dépose  du  sein  de  l'éther  en  gros  cristaux 
brillants.  GhaulTé  sn-dessus  de  100',  il  se  décompose  avec  une 
Isible  explo£Î(Hi. 

iRinciPAiix  Dâtrrfs  ne  l'iicnii  mnoiQm. 

Acide  cblorabemaîqtie-  —  C'IPCIO*.  Ce  corps  pread  aaissancc 
&.ins  divfrscs  n-aclions;  mais  ses  iiroprii^tés  prùscnlent  des  dill'é- 
ronces  suivanl  le  mode  de  préparation. 

Entraîtanl  l'acide  bcnzoique  par  un  mélange  d'acide  chlorhy- 
drique  et  de  chlorate  de  potasse,  M.  Otto  a  obtenu  un  acide  chlo- 
robenzolque  cristallïsable  en  petites  aiguilles  incolores  solubles 
dans  855  parties  d'eau  â  0*.  Le  même  chimiste  a  préparé  l'acide 
cblorobeniolque  (fusible  de  127°-1S8^)  en  faisant  bouillir  l'acide 
cblorobîppaTique  avec  de  l'acide  cbiorliydi'ique. 

.  C'"H»CUiO'  +  fW  =  CTl»AïO«  +  C<*HKnO«. 

Enfin,  en  soumettant  l'acide  sulfobeiuoïque  sec  (page  568)  à  la 
distillation  avec  du  perclilorure  de  phosphore,  MM.  Limpricbt  et 
Usiar  ont  obtenu  un  ncidc  chlorobenzoïquc  crislallisablc  en  petites 
aiguilles  incolores  ou  jaunâtres,  fusibles  h  140°,  solubles  dans 
28iO parties  d'eau  àO". 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  l'acide  cblorobeniolque  se  con- 
vertit en  acide  salicjlique,  réaction  qui  rappelle  la  transformation 
de  l'acide  monocMoracéUque  en  acide  glycolique  [page  212). 

C"*H'aO«  +  KHOl  =  C"tHï(HO«)0»  +  KO. 

AcMs  AcMa  ulleiUqu. 


Inversement ,  on  peut  convertir  l'acide  salîcjllque  en  acide 
chiorobcnzoïque  en  le  distillant  avec  du  percblorure  de  phosphore. 
Il  se  forme  du  chlorure  de  cblorobcnzojle  C'H'CIO'.CI,  que  l'eau 
convertit  en  acide  chlurliydriqur  et  en  acide  chlorobcnzoïque. 

Acide  nitrobanioîqne  C'*H'(AzO*)0*.  —  M.  Planlamour  a  obtenu 
ce  corps  en  1839  en  faisant  bouillir  l'acide  cinnamique  avec 
l'acide  azotique.  H.  Mulderen  a  reconnu  la  nature.  Pour  le  prépa- 
rer, on  introduit  pes  &  peu  de  l'acide  benzolquc,  préalablement 
fondu  et  pulvérisé,  dans  un  mélange  de  deux  parties  d'acide  sullù- 
rique  concentré  et  d'une  partie  d'acide  azotique;  on  chauffe  dou- 
ccmcntpcndant  une  demi-heure  et  on  ajoute  del'cau  àla. liqueur; 
l'acide  nitrobenzoïque  s'en  précipite  à  l'état  de  pureté. 
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ACIBE  HIPPimiQL'E. 


Api'ès  aTOir  été  sublimé,  il  constitue  des  aiguilles  blanches 
Unes,  qui  commencent  à  se  volaliliserâ  410>  et  qui  fondenlâtST". 
ChauD'é  dans  l'eau,  l'acide  oUrobeniolgue  fond  déj&  m-ûeuotxsAû 
100*.  U  se  dinont  dans  400  parties  d'eau  à  10*  et  dans  10  parties 
d'ean  bouillante. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  l'acide  azotique  concentré,  il 
>e  converlil  en  acide  dinUro-benzoique  C"H\AzO')=t)'. 

Le  suirhydrate  d'ammoniaque  le  convertit  en  acide  bcjizamique; 
Ingéré  dans  l'estomac,  il  est  absorbé  else  convertit  en  acide nilro- 
hippurique,  qui  passe  daus  les  urines. 

Idda  bsnaanlfiu  on  ftnUobauidqna.  —  C'*H>(AzH>)0*.  M.  Zinin 
a  obtenu  ce  corps  en  ré(|uisant  l'aoide  nitrubensoique  par  le  suif- 
Iiydrate  d'anuDoniaque. 

C"«H5(AiO«)0«  +  atPS  —  iWft  4-  Ci«tP(AiH»}0<  +  38*. 

On  pfiut  l'obtenir  en  réduisant  l'acide  nitrobenziïque  par  le  ïînc 
et  l'neiiie  acÉliqiic  (H.  SchitD. 

Il  l'orme  des  aiguilles  transparentes  mi  ries  mameitma  peu  solu- 
bles  dans  l'eau  Troide,  solubles  dans  l'eau  bouillanle,  l'alcool  et 
l'étber.  L'acide  azoteux  le  ronvcrlit  en  acido  ojiybenzoîque 
C^HW,  isomériquc  avec  l'acide  s.'ilicyliqup.  Cette  réaction  rap- 
pelle la  transformation  du  glycoeolle  en  acide  {ilycoliquc  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  azoteux.  L'acide  bcnzamiquc  est,  en  effet,  l'ana- 
logue du  glycocollc  (acide  acélamiquc). 

\]'\Z  ll[.\z. 

iil  h) 

Il  représente  de  l'ammoniaque,  dans  laquelle  1  atome  d'hydro- 
gène a  été  remplacé  par  le  radical  oxybenzoyle  C'^BK)*;  dans  ce 
radical,  1  atome  dliydrogône  est  remplagable  parnn  métal.  C'est  ce 
que  représente  la  formule  Ci*HH)*,H  =  Qt'H'O*.  L'addebentamiqne 
est,  en  effet,  un  acide  mnnobasique.  Les  beazamates  renferment  : 
C>«lI^R(AiEP)0>. 

ACIDE  UIPFUniDUE. 
r.l'H'AïO'. 

Cet  acide  avait  été  signalé  dans  l'urine  de  cheval  par  Rouelle,  on 
1173,  et  par  Fourcroy  et  Vauquclin,  en  1199;  mais  il  a  été  con- 
fondu avec  l'acide  benzolque  jusqu'àce  que  M.  Liebigen  reconnOt 


sa  ACIDE  HIPPllRIQCE. 

U  Térilable  nabire  en  1831).  H.  Dessaignes  l'a  rorm^  par  synthèse. 

en  traitant  le  glycocoile  Kincique  par  ]c  chlorure  de  bemoyle. 

[C»IPOSZi>]'l  .  [C*H>0*.CMHîW| 

b!ai  +  C"H»0»,a  =  .    H  Aï  '  +  ZnCl. 

GlieocoUa  riiriqae.      Clilfinirs  At  beniojle.  Acide  ïEppiTjqiieÉ 

On  rencontre  l'acide  hippurique  tout  formé  dans  l'urine  des 
herbivnros,  dans  l'urine  humaini;,  duns  les  escrémeots  des  papil- 
lons, dans  le  g^ano.  MM.  Verdeil  et  Dollfas  en  ont  retiré  une 
petite  qunntit^  du  sang  de  bosur. 

Mparatioii.  —  On  relire  l'acîdç  hippnriqnè  de  l'urine  de  cheval 
onde  vache. On  mOle  celte  urine  ave<iS&3  fois  son  Tolmne  d'acide 
cblorhydriquc  concentré;  on  recueille  au  bont  de  12  heures  le 
dépAt  qui  s'es[  formé.  On  le  dissout  dans  la  soude;  on  décolore  la 
solution  par  le  chlorure  de  chaux;  on  !a  précipile  de  nouveau  pai- 
l'acide  cblorhydriqucelon  purifie  l'ucidc  hippurique  par  cristalli- 
sation dans  l'eau  bouillante,  avec  addition  de  charbon  animal. 

Propriitéi.  —  Cet  acide  cristallise  en  longs  prismes  incolores, 
d'une  deasitÊ  de  {,308.  Il  exige,  pour  se  dissoudre,  600  parties 
d'eau  froide.  Il  est  Irès-soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool: 
il  se  dissout  moins  facilement  dans  l'élher,  11  fond  à  une  douce 
chaleur  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  crislal- 
linc.  A  210°,  il  se  décompose;  il  passe  de  l'acide  prussique,  du 
benzonitrilc  (page  5i^)  et  de  l'acide  benzoique,  qui  se  condense 
en  crislaux  colorés. 

Sous  l'influence  des  acides  et  des  alcalis,  l'acide  hippurique  se 
dédouble  en  acide  benzolque  et  en  glycocoUc  (Dessaignes) 
[page  364]. 

L'acide  azoteux  convertit  l'acide  hippQriqoe  en  adde  benxoglf- 
colïque,  analogue  à  l'acide  bemolactique  (page3Q8J. 

fi  Aï  +  AiHO»  =  (C»1P0<M0*.+  Al»  +  m)S. 

Adde  Mpf irlïu.         '     AeI4a  Ad4a 

■lOUDi.  h(miosl|™liq"'- 

Lorsqu'on  fEitt  bouillir  1  acide  hippurique  avec  de  l'eau  et  du 
pero^de  de  plomb,  d  se  converlitun  bcnzimiide. 

[C*H'0*-Ct*H'Oï]'i  (CHHO^l'l 


GHOI'PE  SAT.TCYI.IQ1;E,  B73 
Oh  voit  que,  dans  celle  rnaction,  le  groupe  oxyglj^yle''  ■ 

seul  est  atteint  pur  l'oxy^Ène  pl  coiiviTti  pu  iiridr  (■arboiiique  et 
en  eau. 

Lorsqu'on  chaulTe  l'acide  hippurique  avec  un  niÉIanjjc  de  per- 
oxyde de  manganèse  et  d'acide  sulfurique,  il  se  Torme  de  l'acide 
Carbonique,  de  l'acide  benzolque  et  de  l'animoiUaque  (Peloaze). 

Un  mélange  d'acide  sulfuriquc  et  d'acide  azotique  convertit 
l'acide  taippnrique  en  acidp  nitrohippnrique  r.i*n*(AjiÛ')AzO'^,  qui 
se  présente  sous  forme  (I'nif;uillcs  i.oyctisci  inc<ilo?cs  (îlcilaiiiiiiii). 

Lorsqu'on  dissout  l'acide  lii|i|)ui'it]ui;  lians  l'acide  chliji'livdnque 
et  qu'on  ajoute  à  la  solution  du  chlorate  de  potasse  par  petites 
portions,  on  obtient  des  dérivés  chlorés  de  l'acide  tiippurique, 
l'acide  monoclilon>l^pputiqtieCi<H*CIAzO*  etl'acide  dîchlorobip* 
pûrique  C'»mCl»Ari)«  (Otto). 

L'acî  de  bippurïqne  peut  échanger  ud  équîral  c  nt  d 'h  jd  rogi  n  c  c  o  n- 
tre  un  équivalent  de  métal, Les  hippurates  sont  (généralement  cris- 
tallisables,  solubles  dans  t'eau.  L'étber  hippurique  C<^1['*(C'!I  jAiO* 
est  solide  et  cristallise  en  aignilles  soyeuses,  fusibles  à  41°. 

ïôous  avons  déjà  fait  remarquer  que  l'acide  b^niolque'  ingéré  sç 
.convertit. dans  l'économie  en  acide  hippurique;  dans  les  mêmes 
circonBiances,IeE  homologues  supérieurs  de  l'acide  bënxolque  se 
convertissent  en  homologues  supérieurs  de  l'acide  hippurique,. en 
fixant,  dans  leur  trajet  ft  travers  l'organisme,  les  éléments  du  gljT- 
cocolie.  Ainsi 

l'acide  benioique  C'^H<0^  k 
l'acide  loluiquo..  O'WO^ 
l'acide  cuœiDiquB  C«»i>0> 

Ces  réactions  oITrent  une  haute  importance  au  point  de  vue  phy- 
siologique. Nous  y  reviendrons. 

,  GROUPK  SALlCYLinrE. 

Parmi  les  composés  qui  font  iiurlic  di'  c:i;  groupe,  les  plus  im- 
portants sont  l'hydrure  de  siilirjle  et  l  acide  saticjlique. 

L'acide  salicjiique  est  à  l'acide  benzoïque  ee  que  l'acide  glyeo- 
lique  est&l'acide  acétique 


{C*B30î 


0*  (C*HîOS)"  0*. 
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De  même  que  les  acklcâ  glycolique  et  Udkpie,  l'acide  salicy- 
lique  est  un  aciilu  mono  basique  et  dialomiqQe  ;  il  est  à  la  Toh 
acide  et  alcool  ;  rhj'drngënc  placé  dans  la  formule  au-dessus  du 
radical  est  l'hydrogène  alcoolique  [page  362). 

On  sait  que  l'acide  glycolique  résulte  de  l'actiou  des  alcalis  sur 
l'acide  ninnoi'hloraeétique  ([i^fic  272);  de  mËmc  l'acide  salicy- 
ilquc  se  fomiL'  l'action  da  lj  poUissi'  sur  l'acide  monochloro- 
benzoique  ([liifii-  'ui>), 

Nous  avons  fait  remarquer,  d'un  autre  eflté,  que  l'acide  glyco- 
lique dérive  par  oiydatjou  du  glycol  ;  l'acide  salicylique  résalte  de 
l'o^dation  (par  l'hydrate  de  potasse)  du  ffiyeol  salicylîque,  qui  est 
la  saUgénine. 

«•H;i:|o.  ic"";)-,]».. 

GljfOl.  StlIgtiiinB. 
"1  ") 

mI  II) 

Aeid<  glicoliqnt.  Acids  Hlitjliqnc. 

Les  composés  appartenant  an  groupe  salicylique  olTrent  les  rela- 
lioQs  les  plus  étroites  avec  les  composés  benzoïques  el  phéniqucs. 
On  sait  d'ailleurs  que  les  composés  benzolques  peuvent  Aire  eavî- 
sages  comme  renrermant  le  radical  carbo-phénjle  ou  bcnioyle 
(C'-0*-C'>R5)  [page  560]. 

Dans  beaucoup  de  réactions,  les  composés  salicyliques  se  com- 
portent comme  des  composés  carboiyphényliques,  c'esl-à-dire 
comme  renfermant  un  radical  [C*0'-C"H'(HO')],  Ce  radical  repré- 
sente dn  carbophénylc  (benzoyle),  dans  lequel  1  atome  d'hydro- 
gène est  remplacé  par  le  groupe  HO'.  L'hydrogène  de  ce  groupe 
est  de  l'hydrogène  alcoolique  (page  3G3).  L'hydrure  de  salicyle,  ou 
essence  de  reine  des  prés,  se  comporte  comme  l'hydnire  de  ce 
radical  carbozyphényle  (salicyle). 


Ce  corps  a  été  découvert  par  SI.  Piria  en  1845.  C'est  un  produit 
du  dédoublement  de  la  salicine  sous  l'influence  des  ferments  et 
de»  acides  (page  S17).  H  prend  auwl  naissance  par  la  fixation  de 
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l'hydrogène  sur  l'hydrure  de  salîcjle  (page  S76)  [Hebecke  ét 
Beilstein]. 

Pour  le  préparer,  on  verse  200  parties  d'^n  snr  50  parties  de 
salicine,  on  ajoute  3  parties  d'émolaîne,  et  on  abandonne  le  tout 
&  une  température  de  W.  On  Bltre  au  bout  de  18  heures  pour 
sËparer  les  cristaux  de  salîgénine  tpâ  ;e  sont  formés,  on  agite  la 
liqueur  filtrée  avec  de  l'éther  qui  extrait  encore  une  certaine 
quantité  de  saligénlDc.  On  purifie  celle-ci  en  la  dissolvant  dans  la 
benzine  et  en  faisant  cristalliser. 

La  saligéDÏne  se  présente  en  tables  douées  d'un  éclat  nacré  ou 
en  petites  aiguilles  brillantes,  agglomérées  en  masses  cristallines 
et  opaques.  Elle  se  dissout  dans  15  parties  d'eau.ftSS'.  Elle  est trè^ 
soluble  dans  l'eau  cbaude,  l'alcool  et  l'éther.  Elle  Tond  à  83*  et  se 
prend  par  le  relhiidissement  en  une  masse  cristalline.  Elle  se 
sublime  à  100*.  Dans  le  vide  elle  se  volatilise  déjà  &  la  température 
ordinaire. 

Sons  l'influence  des  acides  étendus  et  dans  un  grand  nombre 
d'autres  réactions,  la  saligénine  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en 
un  corps  résineux  qu'on  a  désigné  sous  le  nom  de  laUriliiU.  La 
composition  de  ce  corps  est  représentée  par  la  formnle  C^H'O*  on 
par  un  multiple  de  cette  formule. 


C(!  corps,  qui  est  isomériquc  avec  l'acide  bcnzoïque,  a  été  dé- 
couvert en  1831  par  l'agenstecher  dans  l'huile  essentielle  de  reine 
des  prés  (Spirœa  ulmaria).  M.  Pîria  l'a  obtenu  en  oxydant  la  sali- 
cine par  le  bichromalc  de  iiot:issc  el  l'acide  sulfuriqtie  (page  518)- 
M.  Dumas  et  M.  Ettling  ont  démontré  l'identité  du  produit  ainsi 
fonné  avec  celui  qui  existe  dans  l'essence  de  reine  des  prés. 

L'hydrure  de  salicyle  résulte  aussi  de  l'oxydatioii  ds  la  populine 
et  se  rencontre  parmi  les  produite  de  la  distitlatioa  séehe  de  l'a- 
cide quinique. 

PrèpuMtion.  —  Pour  le  préparer,  on  introduit  dans  une  cornue 


SiUg^Dine.  Stlitétlu. 

C'est  peut-être  l'anhydride,  du  gljcol  condensé 


Sdltétlno. 
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3  parties  de  saiicinc,  jiai  ltes  do  bichroraalc  de  potasse,  21  parties 
d'eau;  on  agile  vivcRK^nt;  on  ajoute  i  4/2  parties  d'acide  sul* 
Itariqne  étendu  de  13  parties  d'eau,  puis  on  distille  jusqu'à  ce 
qu'on  ait  recueilli  20  parties  de  liquide. 'On  ajoute  ensuite  au 
résidu  30  parties  d'eau  et  on  continue  la  distillation.  On  sépaf«  le 
produit  oléagineux  de  l'eau  condensée  en  m&mc  temps,  on  le  déir- 
hydrate  et  on  le  distille. 

Propiidtéi.  —  L'hjdrnrc  de  s;iliejle  est  un  liquide  incolore,  for- 
tement réfringent,  qui  se  concrète  à  •—  20°  ■en  cristaux  Tolnmi- 
neuz.  11  boni  à  1S6°,S.  Sa  densité  &  13*,S  est  figale  à  1,173.  Son 
odeur  est  agré^le,  sa  saveur  brûlante,  n  est  assez  soluble  dans 
l'eau  et  se  dissont  en  toutes  proporUoiig  dans  l'alcool  et  dans 
'  l'étlier,  n  possède  une  réaction  acïde>.  Il  colore'  le  perchlomre 
de  fer  en  violet,  et  donne  avec  la  potasse  une  coloration  jaune. 

Les  réactif  oxydants  le  convertissent  en  adde  salicylique  : 
C'«H«0'  +  '  0»  =  C"HW. 

la  nllg)!).  «aUeiUqu. 

Par.  l'action  de  .la  potasse'  fon^nte,  il  se  (ransfonne  de  tnémc 
-en  atide  salioyUqne,,  avec  dégageaient  d'hydrogène  : 

c»m*  +  Ktioï  =  c»miv  +  m, 

Bjinn  Ballirlita 
ia  Buic/lt.  potflHUiav. 

3oiunis  i.raction  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  il  fixe 
de  l'hydrogène  et  se  convertit  en  saiigéninc  (Rcioccke  et  Beil- 
stein.) 

C'«H«0'  -(-  HS  =  Ci*H8(H. 
llYdrara  Sdfridni. 

n  s'unit  aux  bÎGulfttes  pour  former  des  combinaisons  cristallisa- 
bles '(Bert^nini). 
Sous  l'inflaence  de  l'ammoniaque,  il  se  convertit  en  lalhydra- 

Tontes  ces  réactions  montrent  que  l'hydnirc  de  salicyle  appar- 
tient à  la  classe  des  aldéhydes.  Il  représente  de  l'acide  salicylique 
iraotns  0',  ou  de  la  saligénine  moins  H-. 


.Nous  avons  fait  remarquer  qu'on  peut  l'cnviKager  comme  un 
composé  de  la  lornie  ClIVRO^)!)*,  dérivant  de  C"H"0'  (hydrurc 
de  bcnzoyie)  par  la  substitution  de  110*  à  H,  L'hydrogfrnc  du 
.groupe  HO*  peut  être  remplacé  par  des  métaux.  De  fait,  lliydrure 
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de  saiicylc  jonc  le  vfi\c  d'un  Rciili'  faible  :  il  exisle  des  salicylilps 
C"ii*(H6')0*.  Ainsi  on  obtient  un  salicylite  de  cuirre  C"H=CuO*,  en 
ajoulaot  ane  solulioa  d'acilale  de  cuivre  à  nne  solution  d'acide 
sallcfleuz  (hydnire  de  saticf le]  dans  90  i  60  parties  d'alcool.  Ce 
sont  de  gros  cristaux  verts,  brillants. 


M.  Piria  a  obtenu  ce  corps  important  en  1839,  en  fondant  l'hy- 
drurc  de  saiicylc  avec  de  la  potasse  caustique.  L'acide  salicjliquc 
existe  tout  fornic,  avec  l'hydrare  de  sa1i<^lc,  dans  les  fleurs  do  reine 
des  prés.  L'buileessciUielIede  GouKAerïaproctimAeiMcst  de  l'acide 
méthylsalicjlique  : 


L'acide  salicylique  se  forme  aussi  lorsqu'on  chaultë  le  salicylild 
on  le  benzoate  de  cuivre  &  280*.  Enfin  il  prend  naissance  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  fondante  su^  la  salîcine,  l'indigo,  la  coumnrinc; 
par  l'action  de  l'acide  aioteui  sur  l'acide  aiilhraniliqiic.  MM.  Kolbc 
et  Lautemann  l'ont  formé  par  synthèse,  en  dirigeant  un  courant 
d'acide  carbonique  à  travers  de  l'hydrate  de  pbényle,  dans  lequel 
ils  fliigaieutdissoudreenmemc  temps  du  sodium.  11  s'est  formé  du 
salicylate  sodique. 


Celte  réaction  est  partinuliÈremcnt  intéressante  au  point  de  nie 
des  relations  qui  existent  entre  l'acide  salieyiiquc  et  les  composés 
phényliques. 

Fréparatîon.  —  i°  On  fkit  bouillir  l'huile  de  Gaulthcria  avec  di; 
la  polBssi!  caustique  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'esprit  de 
bois.  On  décompose  le  salicylate  de  potasse  par  un  excès  d'acide 
oblorhydnque;  on  lave  avec  de  l'eau  froide  l'acide  salicylique  sé- 
paré et  on  le  pnriBe  par  cristallisation  dan^  l'eau  boiiillanle. 

T  On  introduit  de  la  salicine  par  petites  portions  dans  de  la 

1.  CallB  tsrmnU  a'Mt  qa'aae  tiriantc  de  celle  que  atmt  RTOUI  iaaah  plni  biut. 
On  pBnt  l'écrire 


î  SiUCÏUOtlE. 
Ci*H«0«. 


tttiaa  *Mt  Acide  uHiill*!». 
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potasse  fondante  et  on  chautTe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dég&ge  plus 
dlisdrogËnc.  On  dissout  la  masse  dons  l'eau  ot  on  précipite  l'acide 
salicylique  par  l'acide  chloFbydnque.  Ce  procédé  est  moins  avan- 
tageux que  le  précédent. 

Fropristéi.  —  Par  l'évaporation  spontanée  de  sa  solutimi  nkou- 
lique,  l'acide  salicylique  crislallise  en  gros  prismes  quiidriblèPL'. 
n  se  dépose  en  longues  aiguilles  de  ntt  solution  aqueuse.  Il  fond  h 
isg*  et  se  SQlidilIo  à  197*. 

Lorsqu'on  le  cbnufTt;  avec  précaution,  on  peut  le  sublimer,  niais 
lorsqu'on  le  distilli!  rapidfimonl,  aprts  l'avoir  mClé  à  de  la  poudre 
de  pierre  pimec,  ii  ^i;  dôdnulilc  pu  acide  carbonique  cl  en  aloool 
phénylique. 

Cetle  «réaction,  qui  montre  que  l'alcool  phciiylique  est  en 
quelque  sorte  un  produit  pyi^géné  de  l'acide  salicylique,  est  évi- 
demment l'inverse  de  la  réaction  synthétique  qui  a  été  découverte 
parllH.  Eoltie  et  Lautemanu.  Elle  dé.ïOÎIcpaEToieaDalytiqtiB,  les 
relations  qui  existent  entre  l'acidô  salieyiiquc  et  l'alcool  phénj- 
lique.  Cet  exemple,  choisi  entre  beaucou])  d'autres,  montre  que 
Inrialysc,  l'sl  luic  méthode  aussi  précieuse  qur  ki  -yiilhèsi'  pour 
dévoiler  iâ  ci  institution  des  corps  organiques. 

L'acide  salicyliquc  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élber. 
L'eau  le  dissout  à  peine  ftfroïd,  assez  abondamment  à  l'ébulIitioB. 
Sa  solution  aqueuse  colore  les  sels  fernques  en  violet  foncé.  Sous 
l'influence  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  il  est  réduit  et  se 
convertit  en  hydnire  de  salii-ylé  et  en  d'autres  produits. 

Le  chlore  et  le  brome  le  convertissent  on  produits  de  substitu- 
tion (Gabonrs).  On  connaît 

Val  ide  inDiiorhlorosalii'viique   Ci'H^UO». 

l'iiiiili;  ili(:lilijnijillii  >liq.li'   CHIIT.Wi. 

i'u.  idc  iiiti:iril)ri>mn-=.ilii>liTiP   CI'H'RrOi. 

l'atidc  dLbpomiisulifjlir]!!!'   U'U'BrW. 

ïaâAe  Iribnimusaiicvliciuu   D'Il^Braos. 

En  bisant  réagir  1  iode  sur  le  salicylate  de  baryte,  MH.  Rolbe 
et  Laulcmann  ont  obtenu  des  acides  lodo-salu^liques  analogues 
anx  acides  bromosahcvliqucs.  Sous  1  influence  des  carbonates 

alcalins,  lacide  monoiodosahcviique  donne  de  l  acide  protoca- 
li^chique  ou  un  isomère  de  rcl  acide  (paRC  oâfi).  et  dans  les 
mânies  circonstances.  1  acide  duodosalicvliquc  donne  de  lucide 
gailiquc.  Ces  réactions  importantes,  qui  ont  été  découvertes  par 
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M.  Lautcmann,  rappellent  la  transformation  de  l'ncidc  acétique 
en  acide  glycolique  (page  273],  de  l'acide  succinique  en  acide 
maliqne  et  en  acide  tartrique  (p^e  401). 

C'WIO*    +    KHOï    = ,  Kl  +  CHH5(H0S)0«. 


Lorsqu'on  distille  l'acide  salicylique  arec  du  pcrchlonira  de 
phosphore,  il  passe  de  ro^ychlomi'i;  de  phospbuie  et  du  dichlo- 
nire  de  aalicjle,  qui  csl  idcntiqui'  avcr  le  chlorure  de  henzojle 
chloré. 

(i;'i|iio^("Ci3  =  (;»[ni;io°-,ci. 


Ce  diclilorurc  de  salicyle,  ou  chlorure  de  clilorobenzoylo,  qui 
répond  an  rhlonire  dp  Inctylc  (page  371),  n'a  pas  cnoore  litii  ob- 
tenu à  l'état  de  pureté.  Traité  par  l'eau,  il  donne  de  l'acide  chlo- 
roheuzolque  : 

OiIgn»  ÀeMo 
ck  cUanbnwjT*.  Braocblotobniuliiie. 

Ponrtaiit  l'action  du  perchlorare  do  phosphore  sur  l'acide  sali- 
cylique  n'est  pas  aussi  simple  que  l'indique  l'équation  que  nous 
avons  donnée  plus-haut.  Lorsqu'on  sn  borne  à  chauffer  cet  acide 
ù  200"  ;ivcc  ilii  pcrchliHu:  ('  ilc  |iiiiJsphorc,  il  passe  ilu  l'oxychlorure 
et  du  iinitocldorun:  île  plio^phon'  (Kt'kulé),  et  le  rÛ6i<Iu  renferme 
un  oxychlorure  de  salicyle  (Kolbcj  C"H'(H0-)05,CI,  isomérique 
avec  l'acide  monochlorobenzolque.  Cet  oxychlorure  (ou  chlorure 
d'oxybenzoyle)  doane  de  l'acide  salicjlique  lorsqu'on  le  traite  par 
l'eau. 

i:"l|.(ilffiO=,c(  -f  «]oi  =  C"H.(H(W(J)(,, 

Les  rapports  que  présentent  ces  deux  chlorures  avec  l'acide 
salicjlique  sont  exprimés  par  les  Tormules  si  ~ 


HlO! 
(Ci'H*ûî)-jCI 

Adte  Hlk^'io*.        Oiinblsnn  da  nlleile.      DiBlihnin  ih  nlloilc 
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L'adde  uotiqae  monoIiTdraté  convertit  l'acide  BBlitgrlique  en 
aàâe  tiitrotalicsiigue  C'*H'(AïO*)0*. 

Ce  dernier  ncidc  est  conmi  depnis  Innplcmps.  Fourcroy  etVau- 
quclin  l'onf  nbli'iiii  .-n  Irail^iiit  l'iudifiu  \ijv  l'iicide  azolique. 
M.  Clievriiiil  l'a  prépai-é  |jiir  le  nirme  i>r(icédé  l'I  l'a  distingué  le 
premier  de  l'acide  picrique.  M.  Dumas  en  n  établi  lu  composition. 
Oa  l'a  longtemps  nommé  acide  indigoiiiiue.  Oerhardt  a  mantré  son 
identité  avec  l'acide  nîtrosalicylique.  Il  se  fonne  aussi  par  l'action 
de  l'acide  asotique  sar  la  salicine  (Piria)  et  par  l'action  de  l'adde 
azoteux  sur  l'isatine  (Bofmaan}.  Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
peu  scliihle'^  dans  l'eatt  froide,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
Iher.  On  connaît  aussi  un  acide  dinitrosalicflique  Ci*H^AzO*)*0* 
(Cahours). 

L'adde  saliCfliqDe  éprouve  un  changement  très-remarquable 
dans  son  passée  &  travers  l'économie.  Lorsqu'il  est  ingéré,  il  est 
absorbé  et,  comme  l'acide  bemoique,  Ûxe  quelque  part  les  élé- 
ments du  glycocolte,  pour  se  convertir  en  un  acide  analogue  &  l'a- 
cide bippurique,  et  que  M.  Ik'rt^ignini  ii  noninié  acide  salicffUt- 
rique. 

,C»mfi  +  C*H5AiO'  =  C'H'AiO'  +  tPoa. 
L'acide  aalicyluiique  est  de  l'acide  oxyhippuriquc 


11  est  &  cet  acide  ce  que  l'aeidc  ïalicyliqtie  est  à  l'acide  benzoique. 

Salio^Ma*.  —  L'acide  salicylique  est  un  acide  dialomique  et 
monobasique,  comme  son  analogue  l'acide  lactique  : 


Il  devient  neutre  par  ia  subRlitulion  d'un  équivalent  de  métal 
OU  d'un  groupe  alcoolique  ù  l'hydrogène  basique  (placé,  dans  la 
fonnule,  au-dessous  du  radical)  : 


L'autre  atome  d'bydrogëne  typique  (celui  qui  est  placé,  dans  la 
formule,  au-dessus  du  radical),  est  l'hydrogène  alcoolique.  H  peut 
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ilce  remplacé  par  un  radiCBl  acide,  et  Voa  obtientitinsi  des  acides 
inixles  qui  ont  été  décrits  par  Oerbardt. 


Miiis  iiii  liL'tit  ;Lii>si  rciiiplai'er  cet  hydrogène  par  un  radical 
alcoolique,  Daitv  i c  cii.i,  il  se  forme  des  rorapoaés  qui  offrent  en- 
core le  cacai-fijre  de  vrais  acides.  Tels  sont  los  acides  méHly!-  et 
élhylsalicyiiqne  (Caliourii;.  Leur  ron^lilntion  est  prol}ableinent 
représentée  par  les  formules  suivantes  '  ; 

Arid.inélbj:  »lL,l(qu=  Acid.  é.bjl  ."il,liq.e 

Il  arrive  pourtant  que  ce  serond  équivalent  d'hydrogène  typi- 
que de  l'acide  sallcylique  peut  être  remplacé  par  un  métal.  M.  Pi- 
ria  a  décrit  un  salicylate  dicuivrique  Ci*H*CiiHÏ»-f-H*0*,  un  sali- 

cylate  diplombique  C'H^PbW,  etc. 

nn  remarque,  de  plus,  que  le  groupe  méthylc  de  l'acide  mé- 
thylsalicyliquc  peut  être  cbassé  (Iranafarnié  en  esprit  de  bois, 
paf-e  517)  par  l'ébullition  avec  la  polasse. 

Le  caractère  alcoolique  de  l'atome  d'hydrogène  dont  il  s'agit 
n'est  donc  pas  aussi  pronoue6  qu'on  le  remarque  pour  l'acide  lac- 
tique. 

Néanmoins,  il  est  vrai  de  dire  qu'une  seule  molécule  d'un  liy- 
drate  alcalin  suflit  ft  aeulraliGcr  l'acide  salicyliqne,  et  que  les  sali- 
cylates  les  mieux  déflnis  ne  renferment  qu'un  seul  équivalent  de 
métal.  Ils  sont  cristal lisables  et  solubles  dans  l'eau  (ddiours). 

ÀCIDB  KfiTItTLEAUCmquS,  UVItS  Ht  eAULTaSKIA  FBOCDHBnfS 


M.  Gahour»  a  reconnu  en  1  Hi3  que  l'huile  essentielle  de  Gauttheria 
procumbeus,  connue  sous  le  nomi'menee  deWMergreen,com\i- 
tae  l'acide  métbylsalicyliquc.  Pour  l'obtenir  ft  l'état  de  pureté,  on 
soumet  l'huile  de  Gaultheria  h  la  distillation  totctioonéei  et  l'on 

1.  La  carulèrt  tcidada  l'haila  da  GavlUiïiia  Uut  torl  pan  praoancA,  Il  la  posf- 

nit  aDiat  qna  ta  Mr^  «ooiUtntl  la  talio^ta  uMMnilbjliqiie  l^'^^J^'j"^* 


ACIDE  SALICVLEOUE  .\NEIÏDRE. 


rucucillc  te  qui  passe  à  223".  On  peut  aussi  le  préparer  artiflrielle- 
ment  en  dislillaol  un  mél.mpp  de  2  parties  d'aride  salicylique,  de 
2  parties  d'esprit  de  bois  cl  de  1  partie  d'acide  suîfurique  con- 
centré. 

L'acide  mélliylsalirjlique  est  une  huile  incolore  douée  d'une 
odeur  agréable  e(  <['une  saveur  à  la  fois  aromatique  et  douce.  11 
bout  ù  22;r,7.  Sa  ileusilé  i  0°  est  éf;aleà  I,I3C9.  Il  csl  pciisoluble 
dans  l'eau  el  m'  di'.soiit  abntuhinimcnl  dans  l'alcool  et  dans  l'É- 
ther.  SasoliiliuTi  aqueuse  eolore  les  se  Is  forrii)Ues  en  \iiilel. 

Le  chlore  ou  U-  bnime  et»  il  il  .ii  déilM^  cUuiH  ou 
liromcs. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  inéthylsalicyliquc  une  solution 
coanenlrée  de  potasse,  on  obtient  un  précipité  de  métbylsalic;late 
(ganltherate)  de  potasse 


En  traitant  ce  corps  par  les  iodarcs  de  méthylc,  d'élhyle,  d'a- 
niylc,  M.  Cabuurs  a  obtenu  les  éthers  de  l'acide  métbjhalicy- 
lique. 


Le  mâmc  chimiste  a  prépaté  un  acîde  étbyl  salicylique  en  distil- 
lant ûn  mélange  d'acide  salicylique,  d'alcool  etd'acide  suîfurique. 
C'est  une  huile  incolore  d'une  densité  de  i  ,1843  h  0°,  bouillant 
îl  230". 


Ce  corps,  qui  répond  &  l'acide  lactique  aobydre  on  lactidc,  a  été 
obtenu  par  Ocrbardt  par  la  réaction  du  percblorure  de  phosphore 
sur  le  salicylate  de  soude.  C'est  une  poudre  blanche  amorphe,  in- 
soluhle  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  peu  soluhie  dans  l'alcool  bouil- 
lant. 

Dans  la  môme  réa<:liim,  il  se  forme  un  autre  anhydridc.de  l'acide 
salicylique 


(C'H'ûînoi. 


ACIDE  ÉTBTISAUCIUODB. 


ACIDE  SAUCTLIOUB  AKKl'DRE  OU  SAIICYUDE. 
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ACIDES  SALICYLA.MIQUE  ET  ANTUHANIUQUE.  '  BBS 
qui  conslitiic  sans  doute  l'acide  diuliCflique  analogoe  à  l'acide 
dilacliquB  (page  368). 

&CIDË5  SÀLICIUlUQtlB  ET  AttmilAinUQDE 
Cl'lPAiCH. 

Ces  denz  acidee  îsomériques  l'un  avec  L'aiUre  et  aveo  l'acide  ' 
beDiamique,  oOïent  entre  eux  les  relations  exprimées  par  les  for- 
mules suivantes  : 

nos  HïAz  HO» 

L'acide  salinylamique  prend  naissance  par  l'action  du  l'ammo- 
ninque  sur  l'acide  méthylsalicylique. 


sMïll-uIitjUlu. 

L'acide  aat&ranîlique  se  forme  par  l'nction  des  alcalis  caustiques 
sur  l'indigo  {Fritzsche).  Il  se  députe  dp  ses  solutions  dlenducs  en 
gros  prismes  aplatie,  IjeHI^iliIs.  Il  se  di-siuit  aisL'mi:iit  dans  l'eau 
chaude,  l'alcool  et  l'clhfi .  Il  Unn\  à  A  une;  Icmijérature  élt,'- 
Tée,,il  se  dédouble  en  acide  carLoulquc  et  eu  aiiiliiit! 

C'+U'AïO»  =  C^O*  +  C'2H'A7, 

L'acide  azoteux  le  couv^^rlit  eu  acide  salii  ylique,  i^aclioD  qui 
justifie  la  formule  rationnelle  donnée  plus  haut. 

L'acide  anUu-anilique  forme  des  combioaisons  cristallisables, 
non-seulement  avec  les  bases,  mais  même  avec  les  acides. 


ACIDE  GAIXIOUE. 

Nnus  avons  déjà  indiqui';  le-^  relation^  (|ui  exlsti^nlenlre  <'i't  aciilc 
(page  :ù-I). 

Scheele  l'a  retiic  le  premier  de  l'extrait  de  noix  de  gallu  long- 
temps exposé  k  l'air  et  moisi.  Plus  tard,  on  l'a  souvent  confondu 
avec  l'adde  pyrogallique,  obtenu  par  sublimation  des  noEz  de 
galle  ou  de  l'extrait  de  noix  de'  galle.  Braconnot  a  distingué  le 
premier  les  deux  acides. 


iffl4  ACIDE  CALLIOUE. 

L'acide  gallique  exisie  (oui  rorraé  dans  tm  grand  nombre  de 

planlcs.  On  le  trouve  en  pcfite  quantité  dans  la  noix  de  galle, 
dans  le  divi'(lLVL(fnKLs  du  Cœsalpinta  coriaria),daas  le  sumac,  dans 
les  feuilli's  île  la  ims-sornlo  {Arctoslnpbytot  Uva  uni). 

Préparation.  —  i°  On  expose  à  l'air  des  noiï  de  galle  grossière- 
iiieut  (lulvériaées  et  humectées,  en  ayant  soio  de  renouveler  l'eau 
an  fur  et  &  mesure  qti'elle  s'évapore.  Au  bout  de  deux  à  trois  mois, 
on  sépare  de  la  masse,  par  une  forte  compression,  un  liquide  tii)ir, 
et  on  épuise  le  résidu  solide  par  l'eau  bouillante.  L'acide  gallique 
cristallise  \ur  ]iî  rofr(lilliwl^mcnt  de  la  liqueur  fillréc.  On  le  purifie 
par  de  noinclh-.  cii^lallisations  dans  l'eau  bouillante. 

2°  (In  peut  [irép^irer  i'ar.ide  gallique  plus  rapidement  en  faisant 
bouillir  pendant  quelque  temps,  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
l'acide  lanniqne  ou  l'extrait  aqueux  de  noix  de  galle.  L'acide 
gallique  cristallise  par  le  refhiidissement  de  la  liqueur.  On  le  pu- 
rifle  par  de  nouvelles  cristallisalioDs,  en  ajoutant  au  besoin  du 
charbon  animal  à  la  liqueur  bouillanic. 

Propriétés.  —  L'acide  gallique  forme  de  longues  aiguilles 
soycHses  qui  renferment  1  molécule  li'eau  de  cristallisation  (H-Û*). 
Quelquefois  il  se  présente  en  petites  éeailles  brillantes  qui  sont 
anbydres.  Il  est  sans  odeur.  Sa  saveur  est  astringente  et  Icgère- 
menL  acide.  Cbaulfé  à  100°,  il  perd  son  eau  de  cristallisation; 
à  une  température  plus  élevée,  il  se  eanvcrlit  en  acides  pyro- 
génés. 

L'acide  gallique  se  dissout  dans  100  parties  d'eau  froide,  dans 
3  parties  d'eau  bouillante.  li  est  trôs-soluble  dans  l'alcool ,  moins 
soluble  dans  l'étber.  Sa  solution  aqueuse  se  maintient  inaltérée  à 
l'abri  du  contact  de  l'air.  Elle  absorbe  pen  à  peu  l'oxygène  de 
celui-ci.  en  noircissant  et  en  dégageant  de  l'acide  carbonique. 
Cette  altéralion  est  très-rapide  au  contact  des  alcalis.  Lorsqu'on 
njontc  h  la  solution  d'acide  gallique  un  escès  de  potasse,  la  liqueur 
liLuiiil  iiiïkuitanémcnt  en  absorbant  de  l'oxjgftne. 

Lorsqu'un  introduit  une  solution  récemment  bouillie  d'acide 
(;alli(pK>  diim  un  excès  d'eau  de  baryte,  privée  d'air  et  renfermée 

pilé  blanc  dr,  ^'allale'de  baryte.  Ce  précipité  bleuit  instantanément 
lorsqu'iin  fait  pénétrer  dans  l'éprouveLle  une  seule  buile  d'oxy- 
gène. Telle  est  l'inQueace  des  alcalis  sur  l'oxydation  lente  des  ma- 
tières oi^aniques. 

La  solution  d'acide  gallique  ne  précipite  pas  les  solutions  des 
alcaloïdes  et  celle  de  la  gélatine.  Elle  produit  dans  les  sels  ferri- 
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qucs  uii  prccipitù  bleu ,  qui  m  dissout  lontcmenl  lorsqu'on  aban- 
ilonnc  la  liqueur  à  elle-mâme,  el  rapidement,  avec  dégagement 
tl'aoide  carlwnique,  lorsqu'on  la  fait  bouillir.  La  solution  d'acide 
pialliqiie  préiâfila  la  solution  d'émëtique.  Elle  réduit  les  solutions 
d'or  et  d'argent. 

Lorsqu'on  cbauffc  l'acide  gallique  a^ec  de  l'acide  sullVinque 
concentré,  il  se  convertit  en  uns  sulistance  rouge  qu'on  désigne 
sous  le  nom  d'acide  rufigaHiqttii. 

CHEW)!"  =  C"H*0»  +  HîCH. 

L'ai^idc  .iKOtique  l'oxyde  énergiquement  et  le  convertit  en  acide 
oxalique. 

L'acide  gallique  est  un  acide  mooobasique  et  probablement 
télratomiqiio  :  il  renferme  1  équivalent  d'hydrogène  capable  d'Atre 
remplacé  par  1  équivalent  de  métal.  On  connaît  aussi  des  combi- 
naisons dans  lesquelles  2  ou  un  plus  ^nd  nombre  d'équivalents 
d'hydrogène  alcoolique  de  l'acide  gallique  peuvent  être  rem- 
placés par  des  radicaux  d'acides,  tels  que  l'acé^yle  et  le  butyryle 
(Xachbaur). 

.vt'.[iu:s  FinOQflfËS  DB  L'ACniB  GÂUJOOX- 

On  eu  connaît  deux  :  V acide  pyrogaltigue  et  Vaciie  mélagatligue. 
Le  premier  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  l'acide  gallique  de 
300  à  S15'. 

c'*mflo  =  cm*  +  cm'of. 

Le  second  se  forme  lorsqu'on  chauffe  brusquement  l'acide  gal- 
lique de  240  à  3S0* 

C»H*0"  =  CSO«  +  +  CHH*0*. 

Acide  «alllqne.  Adds  ntUgatUiiue. 

L'acide  pyrngallique  est  isomérique  avec  la  phloroglucine  (page 

.->20). 

Acide  pyrogailiquB  C'^H'O*.  —  On  peut  préparer  cet  acide  par 
lii  diïlillalioii  de  l'acide  gallique.  Pour  cela,  on  mêle  cet 
acide  avec  Icduubic  de  son  {loids  de  pierre  ponce;  onintroduitle 
mélange  dans  une  cornue  tubulée,  de  manière  à  n'en  remplir  que 
la  moitié;  on  plonge  la  cornue  jusqu'au  col  dansnn  bain  de  sable; 
on  y  dirige,  par  la  tubulure,  un  courant  d'acide  carbonique,  puis 
on  cbauffe.  On  recueille  l'acide  pyrogalliqne  dans  un  récipient 


5SS  ACIDES  PVROGÉNËS  DE  L'AUDE  CALLtQUE. 

On  ea  oblient  eoTiron  31  à  33  pour  cent  du  poids  de  l'aciâe  gal- 

lique. 

Un  procédé  plus  simple  consiste  à  sublimer  l'eztroil  aqueux  de 
noix  de  galle  dans  un  appareil  semblable  &  celui  qu'on  emploie 
pour  la  préparation  de  l'acide  bcozoTquc,  et  que  nous  avons  dé- 
cril,  page  3G7. 

L'aciilo  pvi'osiLlIiqiio  MibliriK^  si'  iir('>jcnli'  sons  la  forme  ilo 
mclles  011  d'aiguille',  d'un  lilaiic  oclaUiit.  Sa  saveur  esl  amèrr.  Il 
rond  vers  113"  el  entre  mi  ébullitioii  fi  210°.  Brusquement  cbaulTi- 
à  350°,  il  noircit  cl  se  d6double  en  acide  mdtagalliqac  et  en  eau  : 
Ci'Il'O»  —  C'*H'0*  +  WO». 

L'aride  pyrogalliiiiie  se  dissout  dans  2  {  pnrlics  d'eau  à  13°.  Il 
est  iri^s-solublc  dans  l'altuol  et  dans  l'éther.  Sa  solution  aqueuse 
noircit  à  l'air.  Au  eiinUet  d'une  solution  de  poiassc ,  elle  noircit 
en  absorbant  l'oxy^ùiic  avec  une  lel le  avidité,  que  cette  réaction 
a  été  mise  à  prolil  par  M.  Chevreul,  et  plus  laid  par  M.  Licbig, 
pour  l'analyM?  eudiomt-trique  de  Tair.  Il  rcsulle  d'expériences  ré  - 
rentes de  MM.  ùdvort  et  GloL'z,  conflrmÉcs  par  celles  de  M.  Bous- 
-siiigaiilt,  que  ce  mËlangc,  en  niOme  temps  qu'il  absorbe  do  l'oxy- 
j;f>!ie,  hiU'~i-  une  petite  qiianlilé  d'oxyde  de  carbone. 

Lorsqu'on  soumi't  l'aeide  pyj'opallique  à  l'ébullilion  avec  une 
sohilioa  concnilrrc  ■  [)i>la— f,  il  -i'  fiirme  de  l'acide  carbonique, 
de  l'acidi'  .icrliiiiir  rl  di'  l'.iridi'  nxaliipiB.  Vu  lait  de  cliaus  le  co- 
lore en  pouipri;,  pui>  en  l)run  ;  l'bviiiMle  de  baryle  en  brun  el  en 

bleu  indigo,  le  ehioruri;  ferrique  eu  rouge.  11  réduit  les  solutions 
cupro-akalines  et  les  srlsde.--  métaux  précieux.  Le  brume  cuuverlil 
l'aeide  see  eu  aeide  lribr<mio]iyrof;.diiijue  C'IPilriO»  {llosinf:). 

La  solulion  d'aride  (lynigallique  est  noiilre.  Ce  eiirps  se  rom- 
porle,  en  elFel,  i)luirjt  cumnie  U[i  aieuul  iiolyniuinique  i|ui:  eoiurae 
un  acide  propremeul  dit.  M.  llosiiig  a  oblcnu  une  eombiiiaison 
d'acido  stéarique  et  d'acide  pyrogallique. 

L'acide  pyrugallique  est  employé  en  pholograpbie. 

Acide  mAtagalUqnaC'II'O*.  —  C'est  une  substance  noire  amor- 
phe, brillante,  qui  reste  lorsqu'on  chauQ'e  brusquement  l'acide 
gallique  à  330*.  Ce  corps  est  insipide,  insoluble  dans  l'eau.  11  se 
dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins. 
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ACIDE  BLLAGIQL'E. 


ACIDE  ELLAGIODE  OD  0ÉZ0AI1DIQ1IE.' 

CîBiifiO"  +  «lise. 

Ce  corps  aéfé  diirouvert  par  M.  Chevceul  en  1813.  11  se  préci- 
pite sous  forme  d'un  dépàl  insoluble,  lorsqu'on  Abandonne  long- 
temps à  l'air  une  solution  de  noix  de  galle.  II  se  forme  aussi  lors- 
qa'on  Ibit  bouillircelle  solution  avec  racï(locblorb;drique(Roch- 
leder  et  liawalier).  Chose  curieuse,  ce  corps  se  rencontre  tout 
formé  dans  certains  bi^zonrds  nricnLiux.  Ces  bézoards  présentent 
une  coloration  d'un  vert  olive  foncé,  et  ne  ioiit  point  fusibles 
comiui;  ft'.iix  (jui  sont  lormés  par  l'iicide  lilhorclliqiic. 

Pour  retirer  l'aeide  ellagïquc  du  dcpùt  qui  se  forme  dans  la  so- 
lutioo  aqueuse  des  jiois  de  galle,  on  épuise  ce  dépOl  par  l'eau 
bouillante,  pour  en  extraire  l'acide  gallique.  On  dissout  le  résidu 
dans  la  potasse  et  on  précipite  la  solution  par  l'acide  chlorhy- 

l.'.iciilr  i'l;.LL:ii|(Li'  coiistitui!  une  poudre  I/'^l'iv,  d'un  jaune  pAle, 
forcnci^  p:ir  des  ;dp}illes  niiero.sfinpiques.  Il  e>I  insoluble  d.nis  l'é- 
-  tbcr,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  peu  solublu  dans  l'alcool.  A  120°, 
il  perd  la  moitié  de  son  eau  de  cristallisation  ;  à  300*  il  devient  an- 
hydre, n  est  bibasique. 


On  pciil  rattacher  a\n  composés  salicyliques  une  substance 
neutre,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  coumarîne.  On  relire  géné- 
ralement ce  corps  de  la  fève  de  Tonka,  On  l'a  rencontrée-  dans  le 
mélilot  {Metilotus  officinalis),  dans  l'AsperuIn  odorata,  dans  les 
fleurs  de  l'AnlhoximtHm  odaralum.  dans  les  feuilles  de  Fabam  (An- 
graecum  fragrans),  espère  d'orchidée  'iloldej  ). 

La  eoumnrine  i";'-'ll''0'  se  présente  ca  \wlhr~  l.iiiies  lei  t^iUKU- 
laires  ou  en  (.-ros  prismes  rliiiniboiilau^.  I':ile  l,iiui  à  ,Mf,  Klle  boni 
à  270°.  Klle  possède  une  odeur  aromatique  très-agréable  et  une 
saveur  brûlante.  Klle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  so- 
luble dans  l'eau  bouillante. 

On  l'a  longtemps  confondue  arec  l'acide  bcnzoTqiie.  M.  Guibourt 
en  a  reconnu  la  nature  particulière. 

f.llf)i;t'F.  iNJStiJUE. 

■  Ce  groupe  se  rattache  au  groupe  bcnioïque.  L'alcool  anisique 
peut  6tre  rangé  k  c6lé  de  l'alcool  hcuzylique,  l'acide  anisique  à 


v.^R  ALCOOL  ANlSiOUE. 

cùié  (le  l'acide  licozolque,  l'aldéhyde  anisique  à  c&té  de  l'aldé- 

byde  benzoîque  : 

Alcali  bMiiUqgt.  Akocil  mUiie. 


L'acide  beiuolque  et  l'acide  anisique  se  dédoublent  de  la  même 
maïuëre  lorsqu'on  les  distilla  avec  un  escès  de  chaux 
C"*H*0*  =  M)*  +  C'»H«. 

c"H'o»  =  c»o«  +  cf*mfi. 

;Mh«r  mflhll-pliéiiyliqnel. 

D'apr&ssaconipiisllLijTL,  l'.icuh'  aLiï^iqiio  si:v:ûl  vm  humologne  de 
l'acide  salicyliqui'  C'^H'H'';  il  u  i^^l  puurUmt  que  ^i^qmÈ^c  de  cet 
homologue,  qui  est  l'acide  crésotique  {page  SSîl). 

ALCOOL  AHISIOCB. 
Cl«H'»0». 

Ce  corps,  qui  a  été  découvert  par  SIM.  Cannizzaro  etBertagnîni, 
se  rorme  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'aldéhyde  ani- 
sique, c'esl-à-dire  par  une  réaction  analogue  &  celte  qui  donne 
naissance  à  l'alcool  bcnzy liqne. 


On  chauITe  an  bain-marie  pendant  iO  à  13  heures,  on  chasse 
l'alcool  par  la  distillation,  on  délaye  le  résidu  dans  l'eau,  et  on 
l'agile  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  laisse  par  l'évaporation 
une  huile  dont  on  sé])arc  l'alcool  anisique  par  distillation  Trac- 
tionnéc.  Jl  pas5c  h  2-10". 

11  est  solide  et  crù^laliise  en  aiguilles  incolores,  dures  et  bril- 
lantes, fusibles  à  23°.  11  passe  à  la  distillation  entre  2^8  el  250*. 
Chauiïé  au  contact  de  l'air  à  une  température  voisine  de  son  point 
d'ébulUtion,  il  absorbe  de  l'oxygène  et  se  conrertit  en  aldéhyde 
ani^ne.  Au  contact  du  noir  de  plaUne  et  de  l'sïr  et  sous  l'influence 
des  réactifs  oxydants,  il  se  convertit  en  aldéhyde  anisique  et  en 


ALDÉHYDE  ANISIQUE.  SS9 
acidë  «niriqtie.  Lorqn'on  le  traite  par  le  gaz  ohlorhjdiique,  il  se 
convertit  en  un  chlorure  C"H'0*,CI. 


Ce  chlorure  d'ani^iylc  est  décomposé  [im  une  solution  alcooli- 
que d'ammoniaque  avec  formatinn  dr  detix  hases,  l'anisamine  et 
la  dianisamine. 

h'ai  (C'^ll^O*)'  Ai. 

^       H)  ^  Jjj^ 

M.  Cahours  a  obtenu  ce  corps,  en  1813,  en  traitant  l'essence  d'a- 
nispar  l'acide  azotique  étendu.  MM.  Cannizzaro  et  Bcrtagnini  l'ool 
TU  se  former  par  l'osydalion  de  l'alcool  aniaiqtie;  M.  Piria  l'a  pré- 
paré en  distillant  un  mélange  d'anisate  et  de  formiate  de  chaux. 

L'aldËbfde  auisiquc  se  comporte  comme  ane  aldéhyde,  et  peut 
être  séparée,  au  moyen  du  bisulfite  de  soude,  de  l'huile  dense  qui 
se  produit  lorsqu'on  fait  bouillir,  avec  de  l'acide  aicolique  étendu, 
les  essences  d'anis,  d'auis  étoilé,  dé  fenouil,  d'estragon. 

L'aldéhyde  anisique  est  une  huile  incolore  douée  d'une  odeur 
aromatique,  bouillant  de  253  à  Sa  densité  jt  20*  est  égale  & 
1,00.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  se  dissout,  en  toutes  propor- 
tions, daos  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sous  l'influence  des  réactii^ 
oxydants,  ou  par  l'action  do  la  potasse  Tondante,  elle  se  convertit 
en  acide  anisique.  Un  grand  excès  d'ammoniaque  la  convertit  à  la 
longue  en  amshydramide  analogue  h  l'hydrobenzamide  (Cahours). 

3CiiflB0»  +  aAïH»  =  tC»HtM' Al"  +  3HÎ0». 

ACIDE  AmSIOL'G. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Cahours,  en  1839.  Il  se  forme 
par  l'oxydation  de  l'anéthol  C'°U'Ht',  camphre  qui  existe  sous 
Tonne  solide  et  sous  forme  liquide  dans  les  essences  d'anis,  de 
badiane  (anis  étoilé),  de  fenouil  et  d'estragon.  L'anéthol  se  con- 
Terlit,  par  l'action  de  l'acide  azotique  ou  d'un  mélange  de  bichro- 
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mate  de  potasse    d'acide  sulTariiiae,  en  acide  acétique  et  en  acide 

«nisique  : 

CtoHiiQ!  -{-  40S  =  C"W(fi  +  CWO*. 

Anélbol.  AcMs  uMqiM.    Àtida  uillf  w. 

L'acide  anisique  se  forme  aussi  par  l'oxydation  de  l'alcool  aai- 
sique. 

Il  est  solide  el  se  diposi;  un  lon^nifs  iiifîiiillo  incdlDics  de  s;i 
solution  aqueuse,  et  en  prismps  r)i(inilioiilau\,  brillaiiLs,  do  sa  so- 
lution dans  l'alcool.  11  est  IrÈs-aolnble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher, 
peu  soluble  dans  l'eau  fj  oide.  Il  fond  à  173*  et  bout  à  '21S°.  Lors- 
qu'on le  distille  avec  la  baryte,  il  scconvertit  en  acide  carïxmique 
ctenauisol  (élher  méthylphâuylique,  page  Ml).L'acide  iodbydri- 
que  le  convertit  en  iodure  de  mêthyle  et  en  un  isomère  de  l'acide 
oiybenzoTque,  l'acide  parozybcnzolque  (SaytzeD). 

CiiiH'O"  +  111  =  Oan  +  C»H«0'. 

'  lit  mdhil*.  ptnii)1i«uiitq«. 

Celle  r.'iieliijii  iudiinif  IVxisk'iicu  d'un  groupe  mélbylîqne  G*H' 
diins  le  radical  de  l'acide  anisique.' 
L'acide  anisique  est  monobasique. 

BtitnMi  d'anis,  da  fenonll,  da  badlano,  d'aitragon.  —  Les  huiles 

essentielles  qu'on  retire  de  l'anîs  {Pimpinella  Anisiim),  du  fenouil 
(Anetlium  Fœiiiciilmi),  de  la  badianu  uu  anis  éloilé  (fltidum  nnl.ia- 
tu)„)  i-\  lie  ri->lr,ii;,in  {ArlmUiii  Drarunr'il'i-^).  n  nl^i  iiienl  i.n  prin- 
cipt  nxy^'i'iié,  Yina-thol,  sui  te  du  campliru  j  y  lioiivo  deux 
i^lalâ,  sulide  cl  liquide.  On  y  rencuntre  aussi  une  petite  quantité 
d'uD  carbure  d'hydrogène  C"!!", 
L'anétbol  renferme  C«ÏI'*0*. 

La  modification  solide  qui  se  dépose  souvent  des  essences  dont 
il  s'agit,  forme  di>s  cristaux  incolores  fusibles  fi  2(r.  Sa  densité  A 
lil"  l'sl  é5:!ile  i\  l.Oii.  Ce  corps  lioul  vurs  iiO°. 

La  modilicalion  liquide  est  moins  dense  que  l'eau  elboul  i  'i-l'i'. 
Ainsi  que  ses  coiigénOres  les  camphres,  l'anétbol  se  combine  aiec 
l'acide  cblorbjdrique.  L'acide  sulfurique  concentré  et  le  perchlo* 
rure  d'antimoine  le  converUssent  en  amwHM,  substance  blanche 
amorphe,  isomérique  avec  l'anétfaol. 
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ACIDE  PHTALIQUE. 


GROUPE  PHTALIQUB.' 

Le  corps  le  plus  important  apparteoauL  à  ce  groupe  est  l'acide 
phUlique,  produit  d'ox;datioa  de  la  naphtaline  et  de  l'alizarine, 
sons  l'influence  de  l'acide  axotiqae. 

L'aûde  pblalique  se  rattache  à  l'acide  salicjrlîque  (ou  à  ses  iso- 
mères) et  âl'acidc  bcnzoïqui'.  Il  excite  entre  ces  acides  les  mCmes 
relations  qu'entre  les  acides  succinique,  lactique  et  propiouique. 
Ces  relations  sont  ex])[imées  par  les  formules  suivantes: 

[«MiW^'Joj 

[(?0*-Ciîil'j^jO'. 

On  sait  d'ailleurs  que  l'acide  pbtalique  peut  être  converti  en 
acide  faËuzolque. 

ACIDE  niTiUOUE. 

Cl 'II'  o\ 

I.:n]iciil  ^1  i-oips  cii  IH^III  fu  Miumtllant  !a  iiaplitalijn! 

ù  i[[ie  iuiij^uc  ('■liulliliiiLi  l  iicidL'  ii/,olii[uc  11  si?  forme  m  m(-iac 
temps  des  dérivis  nitroKÉnés  de  la  uapblaline.  Ou  en  sépare  la  li- 
queur acide,  on  évapore  celle-ci  en  consistance  de  aiçop.On  épuise 
le  tout  par  l'eau  bouillante  et  on  évapore  de  nouveau.  H  se  dépose 
alors  des  cristaux  d'acide  nilrophtalîquc ,  et  l'eau-mère  renferme 
ce  (li'rnicr  acide  el  l'acide  phtaliqiie.  On  les  sépare  eu  les  neii- 
tralisanl  par  l'aniiiioniaqno.  Le  nilmplilnlatc  ,se  dépose  iiiiniédia- 
leiiieiit  eu  cristaux  ,  c[  le  iilitiiIaLe  rostt!  dans  l'euii-uière.  Il  s'en 
dépose  par  l'évaporalion  sous  forme  de  cristaux  greuus.  Ën  dé- 
composant le  phlalale  d'ammoniaque  par  un  acide,  ou  en  sépare 
l'acide  pblalique,  qu'on  poriBe  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

11  se  préscnle  sous  forme  de  lamelles  tristiillincs  ou  de  tables, 
peu  solubics  ilaijb  \'i  :iu  U-«i<U'.  UiS-miIiiIjL's  iliius  l'i  au  houillante. 
Lorsqu'on  le  eliaulle,  il  ciilrc  cil  fu^ioji  ol  r-A-  Miliiirae  ensuite  en 
se  dédoublant  en  aeidu  pbtalique  anhydre C"'HH)'  et  en  eau. 


[CïOï-C"H*î"jO* 
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Soumis  à  la  distillation  avec  un  excès  de  chaux,  l'aoîde  phtalique 
se  convertît  en  benzine  : 

Aeidt  rhtalIqoD.  Ben  il». 

Lonqu'on  maintleot  pciidaol  quelques  heures  de  330°  k  350°  un 
mélange  de  phlalate  de  chaux  avec  1  équivalent  de  cliaux  hydra- 
tée, on  obtient  du  benzoate  de  chaux  (P.  et  E.  Dcpouilly). 
Ci'H'O^  =  C20'   +  Ci*H'0*. 

Adide  pliltliquc.  Acïda  btaioIqBc- 

L^cide  phtalique  est  bibasique. 

Nous  ne  pouvons  décrire  ici  les  dérivés  de  cet  acide. 

En  foisant  bouillir  l'essence  de  térébenthine  avec  un  excès  d'a- 
tide  azotique,  H.  Cailliot  a  obtenu  uti  actif;  téré^taligue,  isomé- 
rique  avec  l'acide  pblnliqiic. 

ISATl.NF,  ET  INDinO. 

Cps  enrps  se  rallar'lu'iit  pai'  ik  iiiiii]birii^(;>-  i'i':ii-liri:i';  iiiiK  groupes 
lih6njlii[uc,  l>e:Lzi)ii]iii'.  salirvliqiii'.  :iu\qïu'ls  l'nciiie  phLaliqiie  si' 
rattache  lui-mfmc.  La  can^litution  de  l'indigo  et  de  l'isulinc  n'est 
pas  encore  dévoilée  avec  certitude. 

IICDIGO. 

On  retiri'  l'i^idigo  de  diiïiLTCiili's  l'spt'L'e-  de  plaiilps  ajijjailcaaiii 
au  jjenre  Indiljoffra  (/.  tiiiclol  iii,  l.  Anil,  I.  disperma,  elc.).  Un  pi'ul 
aussi  le  retirer  du  pastel  (Isatis  titictoria),  du  Nerium  tinclorium, 
du  PoIj/j^oRtun  Hnetorimt,  etc.  On  întrodnit  les  tiges  et  les  feuilles 
des  plantes  fraîches,  recueillies  à  l'époque  de  la  floraison,  avec  de 
l'eau,  dans  des  cuves  oh  on  les  abandonne  à  la  fermentation.  Au 
bout  de  t2  b.  1:1  heures,  nn  introduit  le  liquide  dans  d'autres  eiives, 
et  nn  l'iifiilo  vivcnicntau  eonlactde  l'air,  opération  qui  donne  lieu 
à  la  foriDuliun  d'un  précipité  grenu.  On  soutire  alors  la  liqueur 
brune  cl  on  fait  bouillir  le  dépôt  dans  des  chaudières  de  cuivre; 
on  l'exprime  ensuite  dans  des  Iules,  on  le  divise  en  morceaux 
cubiques,  et  on  le  fait  sécher.  C'est  sous  cette  forme  que  l'indigo 
est  livré  au  commerce. 

Un  autre  procédé  consiste  à  faire  sécher  les  feuilles  au  soleil  et 
A  les  faire  macérer  pendant  quelques  heures  avec  trois  fois  leur 
poids  d'eau  froide.  La  solution  filtrée  est  agitée  vivement  à  l'air, 
puis  mêlée  à  un  derai-litre  d'eau  de  chaux  pour  chaque  kilo- 
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gi  nmmc  ili;  raiiilluh  .stiho.  La  liquew  brunit  bientôt  et  donae  lieu 
à  uu  dépùl  qu'on  lave  ù  r<?au  bouillante,  qu'on  exprime  et  qu'on 
Ml  sécher. 

L'indigo  n'est  pas  contenu  tout  Tormé  dans  les  plantas  qui  sou- 
vent à  son  extraction.  M.  Schunck  admet  que  celles-ci  renfernient 
une  substance  voisine  des  glucosidcs,  Vindirane,  qui  se  iIÉdoubtc' 
rait,  par  la  rcrmcaUttion,  en  indi){0  l't  l'n  iiidi^^'lncint; 

OiH'lAïOM   +  =   O"il:\/.0^   +  :tCii||i"0i2. 

iDiliuDC.  '  Mifo.  loJi^ludae. 

L'indilco  ordinaire  renrerme  de  50  à  flO  nour  cent  de  matière  co- 
lorante bleue.  11  se  présente  sous  forme  de  moroeaux  générale- 
meni  irréguiiers.  quelquefois  cubiques,  uoni  ja  nuance  varie  du 
bien  ïioiei  au  uieu  uoirmra.  Le  puis  csume  prescnic  de  bnlianls 

util  ii'ner.  M  iMssnn;,  oraniainMiuiu  n'iiu'.  luvieut  bniianie 
Cl  o  un  rouge  cuivre  uanc  iroiiemeni  avec  i  ongie. 

ij'inaigo  pur  prenu  le  nom  a  tmigonne. 

On  peut  l'obtenir  en  volatilisant  l'indigo  du  commerce  dans  un 
courant  d'hydrogène  ou  en  le  sublimant,  par  petites  portions,  entre 
deux  verres  de  montre  (Clicvreiil).  Il  se  pifseiilc  alor^  sous  fiume 
deprismesà4ouaGf^ici's.  [irnvrs  .Vun  prisnif  [■li.nniioiii.d  diriil, 
et  présentant  une  teinte  viuletLc  et  de  l)e;iux  rc'llfls  rouge  euiiiù. 

On  peut  aussi  préparer  l'indigoline  par  la  voie  humide,  l'uur 
cela,  on  introduit  ISO  grammes  d'indigo  et  120  grammes  de  glu- 
cose dans  un  flacon  de  6  litres;  on  j  verse  de  l'alcool  chaud,  puis 
180  grammes  d'une  lessive  très-concentrée  de  soude  caustique; 
on  agite  et  on  achève  de  remplir  le  flacon  avec  do  l'alcoDl  chaud  à 
75°  cent.  On  bouche  alors  hermttiquement,  et  dès  que  le  nié- 
lange  a  perdu  sa  teinte  bleue  et  que  la  liqueur  est  devenue  claire, 
on  la  décante  dans  un  autre  flacon  où  on  l'abandonne  il  l'action  de 
l'air;  il  s'y  forme  bieulùt  un  ùépùt  cristallin  d'indigo  pur  qu'on 
lave  il  l'alcool,  puis  à  l'eau.  Ainsi  préparée,  l'indigotine  se  pré- 
sente sous  forme  dccristaux  microscopiques  d'un  hieu  foncé,  mais 
qui  prennent,  par  la  compression,  des  reflets  cuivrés.  Le  prucédé 
qu'on  vient  de  décrire  est  dù  à  M.  Fritzsehc. 

L'indigotine  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  froid  et  dans 
i'éther,  L'alcool  et  l'essence  de  té;-6henthine  bouillants  en  dissol- 

L'acidc  sulfuiiquc  cdii centré,  et  mieux  encore  l'acide  sulfurique 
fumant,  le  dissolvent  à  50°  ou  CO-  avec  une  belle  couleur  bleue,  et 
avec  formation  d'acides  su^aUgatique  C"H>AzStO<  et  sulfepuifit- 


rique  V?-ll":V/.-^'>i"\  siiiviiul  ijiic  la  quatilili^  il'ariili!  sulfiiiiqup 
employée  pour  la  dissolution  est  plus  ou  moins  considérable 
(15  parties  ou  8  parties). 

La  solution  d'indigo  dans  l'adde  aulfnri^e  sert  en  teinture.  On 
la  prépare  en  Taisant  digérer  4  kilogramme  d'indigo,  avec  i  kilo- 
gi'fimrac  d'acide sulfuriijiie  de  .Nordhausen  v[  ]  kiliiRcamme  d'acide 
-idruriqiii'iiniiii^iiic.  An  iinul  de  iH  heures,  on  fliaiiirp  la  mn<-c  au 
liaici-niaric,  t't  r<iny  lijoulc  assez  d'eau  pour  que  la  liqueurmarquo 
18°  à  l'ariioiuttre.  C'est  sous  celte  forme  qu'on  emploie  la  solution 
sulfurique  d'indigo  qui  est  connue  sous  le  nom  de  bttu  de  Saxe 
on  de  bleu  de  tm^^^m  <Tome  I,  page  150).  On  a  signalé  des  cas 
d'empoisonnement  par  celle  liqueur. 

L'aeidea/oliqiie  étendu  otboLiilianlconvertil  l'indigo  en  isalinc. 
L'acide  cimceiilré  le  Iraii'-rorme  d';djoi-il  en  aeide  nifrosaliryliquc 
(indi(;otiqin'J.  puis  eu  acide  picriijiie. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  la  potasse  caustique,  il  se  ronvortil  en 
acide  anUiraDiliquc  (page  383),  ou  en  acide  salicyliquc.  qui  se 
forme  aux  dépens  de  l'acide  anthraniliqne. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  de  la  potasse  caustique,  il  passe  de 
l'aniline,  probablemeTiU'oi  Enée  aux  dépens  de  l'aciile  aidliranilique 
qui  a  (i'aliord  pri«  iiiu--arii'e. 

Lorsqu'on  soumet  l'iuilif;u  il  l  udion  lius  lessives  alcalines  en 
présence  de  matières  rcduclrices,  telles  que  les  acides  sulfureux, 
phosphoreux,  l'arsenic,  l'hydrogène  sulfuré,  le  fer,  le  zinc,  les 
oxydes  ferreux  et  stmneux,  11  se  dissout  et  se  convertit  en  indigo 

ïr.iHI\\/(j2    -1-    Vfi   =  C'ïlI'ïAi^O'. 

L'indiKoa  élé  einpUivé  cil  nir'deeini' :  on  la  adminislré  conirc 
l'épilepsie,  et  l'on  cite  des  cas  Ui;  j;iiérison  par  cet  agent.  Ingéré 
dans  le  tube  digestif,  il  passe  dans  les  urines,  au  moins  en  partie. 
Dans  ccrUunes  maladies,  ou  a  vu  une  subslance  blene  se  séparer 
de  ce  liquide.  Il  paraîtrait  que  la  matière  qui  colore  ces  urines 
bleues  n'est  autre  chose  que  de  l'indigo.  M.  llassal  l'a  convertie  en 
isalinc  e(  eu  aniline.  M.  Sicherer,  qui  l'avait  séparée  d'une  urine 
par  l'addition  d'un  égal  volume  d'acide  chlorhydrique  fumant,  a  pu 
même  la  sLLblinicr  et  constater  ainsi  la  formation  de  l'indigotine 
pure,  avec  toutes  ses  propriétés. 

Indigo  blanc  C^*a"Ai'0'.  —  Cette  subslance  a  été  découverte 
par  H.Cherreul,  en  1812.  Pourla  préparer,M.  Dumas  recommande 
le  procédé  suivant  :  on  place  dans  un  petit  tonneaad'un hectolitre 


.  ISATINE.  'JOr. 
500  grammes  d-indigo.  1  kUoce.  de  siilfalc  ferreux  et  i.5  kilocr. 
de  chaux  éleinle.  On  remplif  ensiiile  le  lonneau  d'eau  ehaude  . 
etonic  ferme  herméliqui^mfnr.  Au  bout  de  deux  jours  on  fail 
passer,  h  l'aide  d'un  siphon,  la  litiueur  Haire  dans  des  flacons  de 
3  à  ^  lifros.  préalahlenieiil  remplis  d  acidc  carbonique.  Quand  ces 
flacons  soiil  presque  pleins,  on  achôve  de  les  remplir  avec  de  l  a- 
cidc  chlorhydrique.  el  aprf^s  lus  avoir  LottchiïS  herméliquemenl. 
on  les  sulmicrpe  dan'  la  cnvc  ?i  eau.  Il  se  forme  un  dépôt  d'indigo 
til  I  I      b  1111  I  I 

d  i  1  II  11  I      I     I  I  I 

Il  1     1      X  I  1    1  l  I 

d      I      I    1  I        1      ]  1      i      I    1  f  t 

entrer  de  1  acide  carbonique  dans  le  récipient,  et  on  introduit 
la  substance  dans  des  Hacons  qu  on  puisse  boucher  hermttiqno- 
mcnl. 

Le  eiirps  ainsi  obtenu  est  généralement  d  un  blanc  sale,  sans 
I  11  I  bl    !      I  1  i 

I      j  I       1  I     I    J      1    1  11 

lessives  alcalines.  Au  conUiel  de  l'air,  il  absorbe  l'oxygÈne.  lente- 
meoi  lorsqu'il  est  sec,  rapidement  a  l  eiat  uumiae,  et  se  convertit 
en  indigo  bleu.  L'acide  azotique  opère  rapîdcmenl  celte  transfor- 
mation. 


Ce  corps  a  été  découvert,  en  18*1,  par  MM.  Laurent  et  Krdmann. 
Pour  le  préparer,  on  délaye  1  kilogramme  d'indigo  avec  de  l'eau, 
on  chauffe  la  houilUe  doucement  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
et  on  y  ajoute,  par  petites  portions,  600  à  700  grammes  d'ftcidc 
azotique  du  commerce;  il  se  dépage  des  vapeurs  rouges.  Lorsque 
la  cuuli'iir  bleue  de  l'indipo  a  disp^ii  ii,  on  dis^oiil  le  dépôt  d'isa- 
tiiie  impure  dans  la  potasse  caiisLique,  el  on  ajouie  avec  précau- 
tion de  l'acide  chlorhydrique.  11  se  précipite  d'abord  une  matière 
résinetise  bruuc>  Dès  qu'une  petite  portion  de  la  ligueur  filtrée 
présente  une  cotoraton  d'un  jaune  pur  etdoone  avec  l'acide  ohlor- 
hydriquc  un  précipité  rouge  vif,  on  filtre  le  tout  et  l'on  achève  la 
précipitation  par  l'acide  chlorhydrique.  On  lave  le  précipité  avec 
de  l'eau  pure  et  on  le  fail  <  ristalbscr  ilaiis  WihmA  boMillaiil. 

L'isatine  cristallise  tantôt  en  gnis  prismes  aurore  i'oneé,  tantôt 
en  petits  prismesd'uajaune  rougeâtre,  douésd'un  vif  éclat.  Elle  est 
sans  odeur  et  possède  une  saveuramère.  Ëlle  est  peu  soluhle  dans 


'm  GUni  PES  XVi.tyCE,  CUUTMQCE,  CÏMÉMQUK. 

l'eau fimik'  t'I  (iaiw  [  i'IIilt,  plus  soliilile  dans  l'taii  boiiillaiilo,  (|•^s- 
solubie  (Inus  l'ali:i)ul.l<:ilu  fond  |iar  la  chaleur  el  se  prend  par  le  re- 
froidissement eu  une  masse  cristalline.  CbauffÉe  au-dessns  de  son 
point  defUsion,  elle  émet  des  vapeurs  jaunes  trës-irriUntes,  et  se 
sublime  en  partie,  en  laissant  un  résidu  de  charbon. 

Lorsqu'on  la  distille  avec  de  la  potasse,  elle  donne  de  l'aniline. 
Une  sriliitinii  fruiiln  de  [>ofasse  la  dissout  avec  une  couleur  rooge 
brun  qni  pas^-i'  au  jaune  par  l'ébullilion.  Il  se  forme  dans  cette 
réaction  un  aciilc  [larticulïer  qu'on  nouinie  isatique  ; 

Lorsqu'on  sourael  l'isatine  ù.  l'action  du  cblore  ou  du  brome, 
on  obtient  dos  produits  de  substitution  qui  ai!  rapprocht'ut  beau- 
coup de  l'isatinc  par  leurs  métamorphoses.  Ainsi,  de  niénic  que  l'i- 
satine  se  convertit  par  l'action  de  la  potasse  en  aniline,  de  même 
la  monochlorisatine  et  la  dichlorisatinc  se  transrormenl,  dans  les 
'  mêmes  circonstances,  en  monochloraniline  et  en  dicbloraniline 

C<'II«AiO>     +  4KH0i  =    CnWAs     +  VMfV  + 


C'»H*ClAzO«    +  iKHÛî  —    C«H«CIAi    +  RSCO"    +  il'. 
HgnocbbciHliM.  )li»«hli.TiiT,Uii«. 
CWHJaïAiO*   +   4KH0*  =   C>îimi.\i    +    KïCîO*   +  H». 

mebkirUMiM.  DjcIilorinTlIiic, 

CnnUPEi  XYI,IQI:E,  IUIMIMOUE,  CVMtNIQliE. 

On  connait  li'ois  carliiLrcs  d'li_v(lroK*'ue  qui  -^iinl  les  bomolofjues 
supérieurs  de  la  beniiiie  et  du  toluène,  ce  sont  : 

1»  Le  xytëne  C'*!!"',  découvert  par  M.  Cahours  parmi  les  pro- 
duits de  la  distillation  du  bois,  et  signalé  par  H.  Church  dans  les 
huiles  légères  du  goudron  de  houille.  Point  d'ébullitîon,  139°. 
Densité  ftO°=  0,8668. 

'  En  traitant  par  le  sodium  un  mélange  de  toluËne  hromé  et  d'io- 
dure  de  méUiyle,  M.  Fittig  a  obtena  an  carbure  d'hydrogène 
identique  avec  le  xflËiie.  Celui-ci  est  donc  le  méthyl-beuKyle  on 
le  diméthyl-phényle. 

C"H'flr  +  Cffl'I  +  Na=  =  ''^{l^j  -|-  NaRr  -|-  Hat. 
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2°  Le  cumitte  CH'*,  découvert  par  Pelletier  et  \Valter,  en  1837, 
parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  la  térébenthine  de 
Bordeaux.  On  le  rencontre  aussi  parmi  les  produits  de  la  distilla- 
tion du  bois  et  dans  lesbuiles  légères  du  goudron  de  houille.  Use 
forme  lorsqu'on  distille  l'acide  cumintque  avec  un  excès  de  ehnux 
ou  de  baryte  : 

ciuiiiîni  =  r.:o'  4-  r'-iin. 

EnSo,  ce  mûme  carbure  d'hydrogène  se  forme  lorsqu'on  dis- 
tille la  phorone  (page  353)  sur  de  l'acide  phospborique  anhydre 
CmiK/t  —  H«Oï  =  C"a«. 

TbtniiH.  dmtiM. 

Le  cumëne  boutà  Sa  densîlé  il  13°  est  égale  à  0,87. 

3'  Le  q/miai  C'a'*,  découvert  en  184{  par  UM.  Gerhardt  et  Ca- 
hours,  dans  l'essence  de  camomille  romaine,  où  il  est  mélangé 
avec  un  principe  oxygéné,  le  cuminol.  11  se  forme  aussi  lorsqu'on 
distille  le  camphre  arec  de  l'acide  phosphorique  anhydre  (Dumas 
et  Delalande). 


Le  cymtiie  se  Iroiivr  ,'mssi  itans  les  biiili's  provfnant  de  la 
(iislilhl'inn  (lu  !;niititori  <[<•  hnuilli^.  Il  lioiit  h  Sa  densité  à 

0°       l'^.il.'  ;lI),H77K.       ^  ■ 

termes  sont  linninlogues  avec  la  benzine  et  le  loluône.  H  résulte 
des  recherches  récentes  de  MH.  Filtig  et  Tollens  qu'on  peut  envi- 
sager toub  ces  corps  comme  dérivant  de  la  benzine  par  la  snbsti-  ' 
tntion  de  1,  3,  3,  etc.  alomes  d'bydrogëne  par  autant  de  groupes 

mélliyliques  C'H'.  Ainsi  on  a  ; 

<l'tl.alllUi>ii. 

O'II»  bcnziiie      ri'H"  beniine   W, 

(MW  (olirf>in'  =  i:i'H'[rill3)  monométhrl-bcniinc  Ht», 
C"H>"  «ïfi>ni;   =  Ci2iH((.^H3)9  iliméthyl-tienïine...  139», 
Ci"H'*  cumÉiie  =  r,iîl[î(i         Iriinélliyl-he.iïinc, .  US",l, 
C»»»  cïmCno  =  C"H«(<:îH3)t  ((■lraiacthvl-bpn/în<;.  I70",7. 

Au  toluène  eorrespomlenl  dos  dérivés  chlorés  rt  nilrogénés,  un 
alcool,  une  aldéhyde,  un  acide,  un  alcaloïde  : 

TlilQbiie.  CUonro      A\caai       TolutBe    Aldtb)il«    Aciile      Aridô  TdlIdJiM. 
io       ïeniyllqDt.    dlcMilif.   UDItTqat.  bcDWTqnt.  oir- 
iMDnla.  liaiIllItM. 


ACIDE  TOLUIQUE. 
iguts  da  toluène  correspondent  dc7  composés  ana- 


0  " 

Nous  ne  pouvons  en  décrire  que  lesplus  importants,  en  rappro 
chant  ceux  qui  appartiennent  au  mCmc  groupe.  Il  est  à  remarquer, 

du  rusle,  que  la  Ji unit' 11  clôture  de  litus  cv^  corps  jette  une  cerlaine 
coiifiisiiiii  sur  leur  liisloiiT.  Hii  cltVI,  li>s  noms  iiiloptos  ii'iniliqiii'nt 
pas,  dans  la  pluparl  ile.s  cas,  le,--  iTlalion.-î  ilu  ciimpiisitioii  qui  sont 
indiquées  dans  les  formules  précédentes,  mais  rappellent  simple- 
ment leur  origine. 

Ainsi  le  cumène  C"H<*  n'est  point  l'hydrogâne  carboné  corres- 
pondant à  l'alcnol  cuminiqiie  C*''H'*0*;  on  l'a  nommé  cumène 
parce  qu'il  se  forme  par  la  décomposition  de  l'acide  cuminique 
(pafîe  '.'l'.n).  Lakodl  ci  nu  inique,  l'aliléliydc  ctimini([uc  et  l'acide 
cuminiqiiu  olfi-L'ut,  au  lonlraire,  avec  le  cjméiie  C-"ll",  les  rela- 
tions de  composition  que  l'alcool  bcnzyliquc.  l'aldéhyde  bun- 
zolque  et  l'acide  henzoTque  présentent  avec  le  toloène. 

On  connaît  un  isomère  de  l'alcool  cuminique.  Celui-ci  est  à  cet 
alcool  ce  que  l'alcool  benzylique  est  à  l'alcool  cressylique.  L'iso- 
mère dont  il  s'agit,  qui  possède  des  propriétés  légèrement  acides, 
existe  dans  l'huile  essentielle  de  thym  et  a  été  nommé  alcool  thy- 
mylique. 

AC[DE  TOLDIQCE. 
C16H«0'. 

On  connaît  deux  acides  qui  offrent  la  composition  de  l'homolo- 
gue supérieur  de  l'acide  benzolque.  L'un  d'eus  aélé  découvert 
par  M.  Stiecker,  en  I8C0,  c'est  l'acide  a-toluique  {alphn-loluique); 
l'autre  a  été  obtenu  dËs  1847,  par  M.  Noad,  Il  se  forme  par  i 'oxy- 
dation du  cymène  C^'*  :  on  le  nomme  acide  S-toluiquc  (bCia-to- 
luique).  It  constitue,  d'après  M.  Cannixzaro,  le  vérilable  homo- 
logue dD  l'adde  beniolque. 

L'acide  o-toluique  preud  naissance  par  le  dédoublement  d'un 
scide  complexe,  l'acide  vnlpique,  qu'on  rencontre  dans  un  lichen 


AOUE  TOLUIQUE.  399 
'{Cetraria  vtifyiaa).  Sous  l'iollaence  de  la  baiyte,  ce  curps  se  dé- 
double en  alcool  mëthylique,  acide  oxalique  et  acide  a-toliiique 

CMHHQio  +  mm  =  c*ns(y  +  iu^xy^  +  mw^. 

L'acide  a-loluique  pai'alt  se  Toroier  par  l'action  île  la  potasse  sur 
le  cyanure  de  beniyle  (Gaanizzaro). 

C"IP,(3Ai  -4-  KBO«  +  IPOï  =  OinKO»  +  AtH». 

Cnimn  Tolmls 
dg  Wnijlf,  de  potiuïum. 

n  se  présente  en  hmi'lles  minues  iriste,  qui  lessembletil  h 
l'acide  benzolque.  Il  fond  à  711°, ri  et  bout  :i  Liiri\,"i.  il  i^st  peu  .sn- 
lubledans  l'ean^idn,  ti^^-selubtc  dan»  l'cui  Ijouitlanti'.  au  sein 
de  laquelle  l'excès  d'acide  tond.  Il  se  dissaut  aussi  dans  l'alconi  et 
dans  l'éther.  Les  réactifs  oxydants  énergiques  le  convertissent  en 
acide  carbonique,  acide  formiqne,  essence  d'amandes  amères  et 
acide  benzolqiie.  L'acide  azotique  concentré  le  convertit  en  un 
acide  nilvngf  né. 

T.'.irirk'  S-tfiluique  s'obtient,  d'aprËs  M.  Noad,  lorsqu'on  soumpl 
le  1  ynnViie  ;i  uuu  l'imllition prolongée  avec  l'acide  azotique  étendu. 
Il  se  prÉsento  en  aiguilles  fines,  peu  solnbles  dans  l'eau  froide, 
trèG-solidiles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'élher.  H  fond  entre 
17<  et  19>.  Il  bout  k  264*  (Cannizzaro). 

L'acide  azotique  concentré  le  convertit  en  acide  nilrotoluique 
Ci'H'CAzO*)^. 

Distillé  avec  l.i  ehai:\,  il  si>  déiliiulile  ou  aei.le  rnrbonïque  et  en 
toluène  : 

CI6HB0*  =  CïO*  +  ('."H*. 

Aiida  lolDlqnf.  Tolnii». 

Lorsqu'on  ingère  de  l'acide  toluïque,  on  rend  par  les  urines  de 
l'adde  toinriqne  (paife  513). 


En  distillant  an  mélange  de  loluate  et  de  formiale  de  chaux, 
Ti.  Cannizzaro  a  oblcnn  l'aldébyde  tolniquc  .Ci'H'O^,  Tbomologuc 
supérieur  de  l'essenee  d'amandes  amères.  C'est  une  builc  incolore 
dou(^e  d'une  odeur  poivr/'e,  bouillant  â  dOl".  Au  contact  de  l'air, 
elle  se  transforme  en  utidc  loluique.  Sous  l'influence  d'une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  elle  se  convertit  en  toluate  de  potasse 

en  alcool  toluiqoe  : 

iC»mfi  +  KUO>  =■  CWSC  +  C»HIOO*. 

AliUiids  tobilqiit.  TOhiaK  iwtudqii*.    Alad  lalilqna. 

L'alcool  loluique,  qui  est  l'homologue  supérieur  de  t'alcool  ben- 
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zyliquc,  est  un  corps  solide  crisi al li sable  en  aignUles.  Il  fond  k 

SI)", 3.  Il  boni  i  21"°  (Cannizzaro). 


Cut  acitfc,  qui  a  clé  d^couvcrl  par  MM.  (Lihnurs  et  Gerhardt  en 
1811,  est  rbomologue  des  acides  benzoïqiic  et  toluique.  Ces  acides 
forment  la  série  suivante  : 


i,  .'iciiii^  <'ii[[iiini|ii<'  m'cnii  naissance  par  l'oxydation  da  cuminol 

ou  aldéhvdc  ciiniiniqnc  : 

i:"'ir-'i>;  +  os  =  ci'H'W. 

Pour  H'  iiir[i^ti  l'i-,  nii  mmlicr  gonlle  à  goulte  du  cuminol,  ou 
de  i  csscnrc  w  l'uiiiiii,  s\ir  de  la  iiolasse  lUaiuti'iLuc  en  fusion  dans 

cuuMii;   i"na--.r,  mii'.  l'on  <k>coriipnsc  |mi-  Vnru]c  cliloi'hy- 

dnque.  uu  ijuiuic  i  aciuc  ruiiiiniqiic  eu  le  suLlîmaot  et  en  le  fai- 
sant cnstaiiiser  ensuite  uans  l'alcool  (Cabours  et  Gerbardt}. 

On  peut  aussi  Ihire  bouillir  l'huile  essentielle  de  camin  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse  jusqu'à  ce  que  l'alcool  cuminique, 
d  aborri  siiparc.  f^an  décomposé  en  acide  cuininiqne  et  en  cymëne 
<»ai.T  uii'i'i  iM'^iMi  I. 

L  acHie  iMiiiiiiiiuuc  se  ui'oseiile  en  prismes  t^nlures,  fiisibles  à 
lin:  Il  bout  à  Sûir.  Ii  peut  se  sublimer  en  longues  aiguilles.  Il  est 
àpcinesoluble  dans  l'eau  lïoide,  plussolubledans  t'eaubouîllanle, 
trè»^Iuble  dans  ràlcool  et  dans  l'étlier. 

Lorsqu'on  le  distillé  avec  du  peroblonire  de  phosphore,  il  se 
forme  de  roxj'chlomre  de  phosphore  et  du  chlomre  de  cumi- 
nyle  G'"H'iO=,Cl,  qui  parait  filre  isomërique  avec  le  cuminol 
chloré  C'"lI"Cini,  fini  résulte  de  l'action  du  chlore  sur  le  cumi- 
nol (page  C,(\\). 

i;L,Misor,  uc  ài.I)kii\i>e  cusimioeE. 

Ce  corps  se  trouve  mélangé  avec  le  cymène  C-"!!'*  dans  l'buile 
essentielle  de  cumin,  qu'on  relire  des  fruits  du  Cuminum  Cyim- 
mm  (Gerïiardt  et  CahoursJ.  On  le  rencontre  aussi,  accompagné 
'dtt  mËme  carbure  d'hydrogène,  dans  les  fruils  de  la  ciguë  vireuse 
{Cieuta  vireto). 
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rniii'  I  cMlraiic  de  riiiiile  de  cumin,  on  soiiair  cclli!-ci  par  Uis- 
Ullalion  fractionnée  en  deux  produils,  bouillant,  i'un  au-dessous 
de  tW,  l'anlre  au-dessus.  On  agite  ce  dernier  avec  une  solution 
coocentrée  de  bisulfite  de  soude;  on  recueille  et  on  comprime 
entre  des  feuilles  de  papier  les  cristaux  formés,  et  on  les  décom- 
pose en  les  dislilliint  avec  de  la  soude  eauslique.  Le  cuminol  passe 
avei'  de  I'mu.  It  se  présiiiile  siiiis  fiirmi'  d'unie  huile  iiiraliire.  limiét' 
d'une  forte  odeur  lie  <!umin  el  d  une  saveur  Icru  el  brûlante.  Il 
bout  à  S3G°,5.  Sa  densité  h  0°  est  égale  à  0,!)83â.  Il  est  insoluble 
daos  l'eau  et  se  lAssout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Comme  toutes 
les  aiddhjrdes,  il  forme  ai-ec  les  bisulfites  des  combinaisons  cris- 
tal lîsables. 

Eiposé  au  contact  de  l'air,  il  attire  ^oxvf!^ne  et  se  coniertil 
en  acide  cumiiiiqiie.  La  même  Iraiisforniatioii  ^'accomplit  sous 
rinllneiicR  d'un  grand  noiiibie  île  réaclil.  oxy.hnil'.,  LoiMjuun  le 
fait  bouillir  avec  de  l'aeidc  azotique  concentré,  ii  se  forme,  indé- 
pendamment des  aeides  eitminiquc,  toluique  et  de  Icttrs  dérivés 
nilrogénés,  un  acide  C'H'il*  isomérique  avec  l'aude'pblaliqne,  et 
qu'on  a  nommé  téréphtntiqne.  Cet  acide,  que  M.  Cailliotaobtenule 
premier  en  oxydant  l'essenee  de  lérélienthine  par  l'acide  azotique 
(page  5<J2),  prend  naissanec  par  l'oxydation  d'un  grand  nombre 
de  substances  aromatiques  (Sehw'anert). 

Lorsqu'on  rhanlfe  le  cuminol  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  il  se  décnmpiise  en  acide  cuminique  ot  en  alcool  cumi- 
nique  (Kraut) 


Diblillé  avec  le  pcirliUjrure  de  phnsphûre,  Iccuminoléchaiige^on 
oxygène  contre  du  chlore  et  se  convertit  en  chlorocumoi  G-^H'-Cl-, 
en  vertu  d'une  réaction  semblable  à  celle  qui  donne  naissance  au 
chlorobenzol  (page  ti(a). 

Le  chloreconverlitlecumiaol,  sous  l'influence  de  la  lumière  dif- 
fase,  en  cuira  lol  cbloré  C»H"'C10*. 

ALCOOL  CCHINIOUE. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  M.  Kraut  en  iSjl.  Pour  le  prépa- 
rer, on  mêle  1  volume  de  cuminol  avec  •!  volumes  d'une  solution 
alcoolique  concentrée  de  potasse,  et  on  fait  bouillir  pendantl  heure. 
On  lyoute  ensuite  de  l'eau,  on  distille,  on  sépare  le  produit  oléàgi- 
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neux  qui  a  passé  avec  l'eau,  et  on  l'agite  avec  une  solution  étendue 
de  bisulfite  de  soude,  dans  le  but  d'en  extraire  le  cuminol  non  at- 
taqué. Ou  lave  ensuite  le  liquide  avec  <lc  l'eau,  ou  le  dess^rhe  sur 
le  cblorure  de  calcium  cl  on  le  diàliile  ;  il  passe  d'abord  du  cy- 
mèuo,  puis  de  l'alcou!  l'uiniuiquc  entre  2tO°  et  -2:iiy\ 

Ce  corps  eoiislitiie  une  huile  incolore,  douée  d'une  odeur  faible 
et  aroma<i(|uc.  Il  bout  vers  :250°,  11  est  insoluble  dans  l'eau  cl  se 
dissoul  en  toutes  {iroporlions  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  L'acide 
azotique  le  convertit  en  acide  cuniinique.  Lorsqu'on  le  fait  bouil- 
lir pendant  longtemps  avec  de  la  potasse,  il  se  convertit  en  cymène 
«ten  acide  cuminiqiie. 

3CiW'Û*  =  2Cî»H"  +  C»HJ'0*  +  mfi. 

ALCOOL  mniïLIOUE.OU  TDÏHOL. 

Ce  corps,  qui  est  isomérique  avec  le  précédent,  a  ét^  découvert 
par  H.  Arppe  dans  lliiiile  do  Honarda  (Monarda  punctola).  dont 
il  constitue  la  partie  solide.  On  le  rencontre  aussi  dans  I  huile  es- 
sentielle de  tbym  (Dovery,  Lallenuiiid)  et  dans  I  buile  de  Piychoiis 
Ajowan  (liaiuc.-).  Il  i-sl  mêlé  dans  ces  I         I         II  - 

driJBènc  lLi|uidcs,  li;  thymène  C-"ll"  et  le  cjniene  i;-"!!". 

Pour  l'cxlrairc  de  l'huile  esïcutiellc  de  thym,  on  agile  celle-ci 
avec  une  solution  concentrée  de  soude  caustique,  on  sépare  les 
carbures  d'by drogâne  qui  refusent  de  se  dissoudre,  on  étend  la  li- 
queur alcaline  avec  de  l'eau  et  on  la  salure  par  I  acide  cblorby- 
driqnc;  l'alennl  thyniyliquc  se  sépare,  un  je  puriue  par  uiSLiua- 
lion  cl  par  crislallisation  dans  l'alcool. 

11  se  sépare  de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  do  labiés.  Sou 
odeur  est  agréable,  sa  saveur  piquante  et  poivrée.  Il  Tond  â  11°  et 
bout  à  230*.  Il  est  trës^lublc  dans  l'alcool  et  dans  l'étber,  peu 
soluble  dans  l'eau.  Avec  le  chlore,  le  brome,  l'acide  azoUque,  il 
donne  des  produits  de  substitution  analogues  &  ceux  qu'on  a  ob- 
tenus avec  l'alcool  phéiiylique. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  un  mE'>l,ingc  de  perojqrde  de  manga- 
nèseeld'acidesulfiiriqnc,  on  obtient  un  corps  homologue  avec  la 
quiuoue,  et  qu'on  a  nommé  tliynioyle  C-^H'W. 

L'alcool  Ibymylique  se  dissout  dans  les  alcalis.  Fondu,  itabsorbe 
de  i'ammoidaqae. 

Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  cfalorhydnqae,  il  se  convertit  en 
>un  chlorure  de  thymyle  C^B'^I,  isomérique  sans  doute  avec  le 
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cymône  chloré  (ou  chlorure  de  l'uuijIi.')  jllossi),  l.c  soilium  sépare 
de  ce  chlorure  de  Ibj-myte  le  corps  (C"H'^)-,  qui  est  solide  et  cris- 
tallisable  en  lames  nacrées  (CannÎEzaro). 

Comme  ses  homologues,  les  alcools  phénytîqne  et  cressjlique,  il 
peut  fixer  l'acide  carbonique  sous  l'influence  du  sodium  et  se  coa- 
vcrlimn  un  acidc  homologue  avec  les  acides  salicylique  et  créso- 
ique  (pages  377  et  350}  [Rolbe,  Lauteroann  elNaquet]. 

Les  formule!;  suivantes  expriment  les  relations  qui  existent  entre 
ces  acides. 

Cmuy  idde  nliçylique, 
C'*iVO»  odde  crésolîque, 
C^H'W  ncide  ihjmicyliquo  (thjmolique]. 


Les  torps  apparLcnniit  i  ce  groupe.  oITrent  des  relations  trËs- 
Élroites  avec  icï  composés  beiizoïqucs. 

L'acide  cinnamique  peut  être  envisagé  comme  de  l'acide  ben- 
zolqno,  dans  lequel  1  atome  d'E^drogËne  a  âté  remplacé  par  le 
radical  acétËns  C*IP.  Ce  point  de  vue  repose  sur  des  expériences 
synthétiques  que  l'on  doit  à  MH.  Bcrtagnini  et  Harnilz-Harnilzlff. 
Ce  dernier  a  obtenu  l'acide  cinnamique  en  traitant  le  benzoate  de 
baryum  par  le  chlorure  d'acétëne  (page  S47). 

Ci*H5RaO'  +  =  CHll5(C»li3iO*  +  BaO. 

M.  Bertagnini  a  fait  voir  qu'il  se  forme  de  l'iuride  cinnamique 
lorsqu'on  traite  l'aldéhyde  bcnzolque  par  le  chlorure  il'ucëtyle 
CHH«0«  +  C^tliia  =  HCl  4-  C"HS(C*H>10». 

Altthi^g      Ohlanua  d'idtrl*.  '  Addi  elaMmlqni. 

Les  principaus  rorps  appartenant  h  ce  groupe  sont  l'alcool  cin- 
namique, l'aUIéiiide  Liuiiiiiniqne  et  l  ai  iile  (.iiinïimique 
(;i''H'W  o-[i^o'-  r.n[i-i(i. 

Le  styrul  on  l'innamOEie,  <{ni  >r  luiun  dïMille  le  sty- 

rax liquide  avee  .le  l'i-au,  <m  par  l.i  iii.lilhuiiiii  île  l  atiiie  einna- 
miquç  avec  la  barjle  caustique,  e^L  ;■[  l  aeide  cinnamique  ec  que  la 
benzine  est  à  l'acitic  bcnzoïqiic 


Digilized  By  Google 


H04 


ALCOOL  CINNAMIQOB. 


ALCOOL  cmiinotE. 
r..«.-nî="''i;îo.. 

Ce  corp'  (onm  par  l^u  lioii  ik'  ]:i  pol.issc  coDcentréc  sur  In 
stjracine,  qui  esl  le  cinnainalr  ili'  cinnamvlc  : 

^hydnlv  poUHiqia. 

l'oiir  In  préparer,  on  ilLsIilIc  la  st3Tacinc  ànas  un  al&mbic  de 
cuivre  avec  une  snliilion  rooeentrée  de  potasse  :  l'alcool  G înila- 
niiqiie  passe  avec,  los  vapeurs  aqiiciisos,  el  forme  avec  l'eau  con- 
densée un  liquide  laileus,  d'où  il  se  dépose  par  le  repus  en  lon- 
gues aiguilles  soyeiiiies. 

Ce  corps  fond  à  et  se  prend  par  !c  rorroidisseinent  en  une 
masse  cristalline.  Il  boni  h  -2:w.  Il  |)iiss^dc  une  odeur  aj^réablc  de 
jacinthe,  il  est  insoluble  dniis  re.in.  et  »e  dissout  aisément  dans 
l'alcool,  l'éther,  les  huiles  jiras-es  et  l'^senlielles. 

Au  contact  dn  noir  dp  plalinc,  il  attire  l'osj-g&iie  de  l'air,  cl  se 
convertit  en  aldéhyde  cinnamique.  L'acide  azotique  l'attaque  dilfi- 
cilemenl,  et  le  convertit  en  aldéhyde  benzofque  et  en  acide  ben- 
loïque. 

KUiiUYDÏ,  CINKAKIODE. 

Cll'lli. 

Ce  cori>s  a  été  dérnnverl  en  par  HM.  DuniBB  et  Peligot.  Il 
existe,  à  l'état  de  mélangu  avec  un  carbure  d'hydrogène,  dans 
les  huiles  essentielles  de  cannelle  cl  de  cassia.  Il  prend  naissance 
par  l'acUon  de  t'nxygtnc  sur  l'alcool  cinnamique,  en  présence  du 
noir  de  platine  (Strecber),  el  par  I;)  distillation  d'un  mélange  de 
cinnamale  et  de  formiale  de  chaux  (l'iria). 

M.  Chiom  l'a  obtenu  par  synihèsc  en  saturant  de  gaz  chlorby- 
drique  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'aldéhvde  henzoîquc 

C'HW  +  c"H'ni  ^  rymr-  +  ii'o*. 

On  extrait  l'aldËhyde  cinnaiiiii{oe  de  I  huile  essentielle  de  cassia 
ou  de  cannelle,  qai  proTienncnl  des  écorees  du  CifmotnOffittm  lejf- 
laniatm  et  du  C.  vemm.  On  agile  ces  essences  avec  une  eoluUon 
concentrée  de  bisulfite  de  soude;  on  sépare  les  cristaux  formés; 
on  les  comprime,  et  apràs  les  avoir  lav^  &  l'alcool  froid,  od  les 
dissout  dans  l'eau  chaude  et  on  les  décompose  par  l'acide  aullù- 
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riquc  âtcii[lii.  L'aldi'hyili?  ciiin^iiilqui!  si'  si:>|)fii'e.  Hn  la  déshydrate 
sur  ic.  chlorure  de  ealciiim  et  on  la  rectifie. 

C'esl  une  huilu  incolore,  plus  dense  qae  l'eau.  £lle  distille  sans 
altération  dans  le  vide,  on  avec  les  vapeurs  aqaeuses.  Au  contact 
de  l'air,  elle  se  convertit  en  acide  cinnnmique. 

r,i"|i«o'-  +  0»  =  cm*o: 

Par  l'action  prolongée  du  chlore,  elle  se  convertit  en  aldéhyde 
cinnamique  lÉlrachlorée  C'H'Cl'U*,  corps  solide  et  volatil,  qui  a 
^tâ  obtenu  par  MM.  Dumas  et  Peligot  en  1834.  C'est  un  des  pre- 
miers exemples  d'un  corps  chloré  bien  déBni  formé  par  substi- 

L'ahiéhyde  cinnamique  absorbe  le  gaz  chlorhydriqne  sec  en 
s'épaississanl.  Elle  forme  avec  l'ndile  azotique  concentré  un  com-' 
pns6  C'^H^O-,!IAzO°,  ctistallisable  en  longues  aiguilles  transpa- 
rfulrs  (Dumas  et  l'eligol). 

Avi'c  l'aniuiuiii^iquc,  l'aldébjdc cinnamique  Torme  Vhydroànna- 
mitle.  <-um\n»v  iiiiaUigue  à  Thjdrobcnzamide ,  et  qui  renferme 

,u;iI)E  UNN.IMIUI  K. 

f:i-HHl>. 

Ce  corps  a  été  découvert  en  1834  par  MM.  Dumas  et  Peligol.  On 
le  rencontre  tout  formé  dans  le  styrax  liquide,  dans  les  baumes  de 
Tolu  et  du  Pérou,  dans  quelques  espèces  de  benjoin,  où  lise  trouve 
iDÈlé  avec  l'acide  benzoïque.  Les  vieilles  essences  de  cannelle  lais- 
sent souvent  dépuserdes  cristaux  prismatiques,  volumineux  d'acide 
cinnamique.  (iet  aride  prend  iiai>saiii;f  p^ir  roxydafion  de  l'alcool 
et  de  l'aldéhyde  eiiniaiDiqucs.  et  par  le  dédoublcnieut  de  la  sty- 
racine  sous  l'influence  de  la  potasse.  MM.  Berlagnini  et  Harnitz- 
Harnitxky  l'ont  formé  par  synthèse  (page  603). 

Frépuatioit.— Pour  le  préparer,  ou  distille  le  styrax  liquide  avec 
la  moitié  de  son  poids  de  soude  caustique  et  avec  de  l'eau.  H  passe 
du  slyrol  (einnamène),  et  do  l'acide  cinnamique  se  dissout  dans 
la  Miudf,  iiiriLii:  temps  qu'il  se  sépare  une  maliéri;  n'siiieusf. 
Un  ilécaule  la  luim  ur  alcaline,  cl  on  la  sursature  par  l'acide  suifii- 
riquc  étendu.  De  l'acide  cinnamique,  encore  mêlé  d'une  certaine 
quantité-de  résine,  se  précipite.  On  le  dissout  de  nouveau  dans  la 
soude,  on  ^oute  une  pe{^te  quantité  d'acide  sulfurique  étendu, 
qui  prédpite  la  matière  résineuse;  on  filtre,  et  on  achève  de  pré- 
cipiter par  l'acide  sulfurique.  On  recueille  te  précipité  d'acide  cin- 
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namigne,  on  le  foit  sécher  et  on  le  dissout  dans  l'alcool.  La  eolti- 
tioa  alcoolique  le  laisse  déposer  en  cristaux  volumineux  par  l'éra- 
porattOD  sponlanÉc  On  peut  aussi  le  purifier  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante. 

Propriâtéi.  —  L'acide  cinniimiqui;  Tomie  des  prismes  incolores 
Ot(rans|)arptil'^.  appiirttiii.Lnl  an  lypi''iii  prisnir  rliomhoiilal  oldifpic. 
Il  fond  ver-  i±r.  ri\U-r  l'ii  l'imllilioii  vfrs  '2\}iY,  cl  di>tilk'  presque 
saus  ^ilhT.ilinii  :  aii-i  pi'iit-.i.i  le  iiiu  ifii-r  par  distillalioli.  Il  est  fnrt 
peu  solulilr  dans  I  cau  rroidf,  mai-;  st  dissout  aisÈinent  dans  l'eau 
bouillanti>,  dans  l'alcool  et  dans  l'éllier. 

L'acide  aï;nli([iii-  conci;n(ré  le  convertit  en  acide  nitrocinna- 
mique  C'81P(AzO';0',  à  une  icmpfvature  înKrieurc  à  60°.  Au  delà 
de  no°,  il  si^  fi^me  do  Tacitle  niirobfnznïqiic. 

I.'ai'idr  aznliqur  (■■(endu  i:{  liduillaiil,  U-  bii-hi'omaledi' potasse 
el  rariiif  MilfMi  i(|iic  (■iiuvi.Tli-~(  til  l'.n.-iilr  riiiu.iniiqiii;  en  iddéhyde 
lienziiiiiiii'.  l'ondii  avec  la  polnssf  tau.sliqiii',  l  et  aride  donne  du 
licnzoaic  cl     l'acôlate  de  potasse. 

[i;>ir~i:"i)'ii:|;j|3j  _|_      +  ipo*  =  "^""''|:;oî  +  '•'"''Jrjoî  +  ip 

Lorsqu'un  le  (tislillc  avec  un  excès  de  chaux,  il  se  dédouble  en 
acide  carbonique  et  en  cinnamftne  [page  603). 

L'acide  cinnamique  est  un  acide  monobasique.  Ses  sels  ressem- 
blent beaucoup  snx  benzoalCs. 

CitmamM  de  beurto  ''^((^4Hïj'jo*-  —  Ce  corps,  qui  représente 
l'^lher  henzyk'innamiquf,  se  Ironve  loul  Tonné  dans  les  baumes 
du  Pérou  et  rie  Toln  (Krant).  M.  Frcmy  l'avait  désigné  sons  le  nom 
de  cinnaméine.  C'est  nn  liquide  iu<:iilor(',  lortcmcnt  réfrliigeul. 
doué  d'iiiip  odeur  iaiblr,  mais  afjréalile,  soliible  dans  l'alcool  cl 
dans  l'élhcr,  à  peine  snliilile  dan.',  I  ran.  La  potasse  alconliqne  le 
dédouble  en  acide  cinn;imiqiie  cl  cii  alcool  liei^7.yli([uo. 

Cinnamate  de  cinnamyle,  styracine  ^"^i^flnJ^jV-jo'.  —  Ccl  éthor, 
qui  existe  tout  Tormé  daus  le  ^tyra^  liquide  et  dans  le  banm<:  dn 
Pérou,  a  été  découvert  par  Bonaslre  en  1827.  Pour  U;  piépiirer,  un 
distille  le  styrax  liquide  avec  de  l'eau.  11  passe  du  styrol.  On  épuise 
le  résidu  à  plusieurs  reprises  avec  la  soude  caustique  pour  enlever 
l'acide  cinnamique,  et  l'on  foit  macérer  la  instière  résineuse  qui 
reste  avec  de  l'alcool  froid,  qui  laisse  la  styracine.  On  la  pnrifle 
par  ctiiUllisation  dans  l'alcool,  l'étlier  ou  la  beniine. 
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La  styracinc  se  présenle  cti  in^niMc-  iiiLolui'i's  n''iiiiii>-  v.i  fai.s- 
ccaux.  Èile  est  sans  odeur.  Kilo  loiid  li  l4  sf  indntieiil  lung- 
temps  liqiiido  après  hi  riisi<iiL.  K\k-  n'esl  poicit  ïoiatile.  Elle  est 
insoliilile  dans \'c:ni.  peu  soUiIiIp  diuis  r.ilcool  froid.  ICIle  se  dissout 
diins  l'aluool  bouillant  et  dans  l'élher.  Les  réactifs  oxydants  la  con- 
vertissent en  aldéhjcic  bcnzoïque  et  en  acide  benzoïque.  La  potasse 
alcoolique  la  dédouble  en  alcool  cinnamique  (hydrate  de  cinna- 
mjle)  et  en  acide  cinnamique  (page  604). 

SITKOL  OC  CIKNAH^E. 

Ce  carbure  d'hydrogène,  qui  n'appartient  pas,  h  pinpremeni 
parler,  ao  groupe  cinnamique,  se  forme  par  le  dédoubli'inciil  di' 
l'acide  cinnamique,  sous  l'influencG  de  la  chn\ix  i^au-^tique 
(page  603).  On  le  trouve  dans  le  styrax  liquide  {UoumsIj  i  ].  Il  se 
forme  par  la  distillation  du  sang-dntgon,  et  aussi  lorsqu'on  distille 
le  baume  du  Pérou  avec  de  la  pierre  ponee.  Il  prend  naissance  par 
la  distillation  du  cinnamale  de  cuivre. 

On  l'obtient  en  distillant  du  slyras  liquide  avec  de  l'eau,  recueil- 
lant l'hnile  qui  smi!af;c,  la  déshydralant  sur  le  ehlorurr;  de  eal- 
ciuin,  et  la  rcrtilimil.  Pendant  In  di-!illalinn,  une  grande  pnrlie  du 

C'est  là  une  pnipiiélé  carai-féii-lique  du  cinnamène  retiré  du  sty- 
rax. Le  cinnamèiic,  formé  par  le  dédoublement  de  l'acide  cinna- 
mique sous  l'inHin'uef  de  l:i  baryte,  ne  la  pussède  pas. 

Le  cinnami"'iie  est  un  liquide  iiirolore,  mobile,  fortement  réfrin- 
gent. Son  odeur  es!  aiialu-ue  ,'i  celle  de  la  bi'iiï.ine  ;  sa  saveur  es! 
brûlante.  S;t  drn-ilé  i-t  l'.iialr  àd.'JJl.  il  ln,nl  il  1 ',:>■■, 7,  PeinLinl  la 
distillation,  rl  liir-qiit;  h-  ]>vcmh:v  liiTs  environ  ii  pa-si',  le  Ihernio- 
mitre  5  l;R'vo  briisqueiiienl,  el  le  résidu  se  prend,  par  le  refroidis- 
sement, en  une  masse  solide  de  métneinnamène  (mét^islyrol). 

GftOUPE  TÉRÉBIQUE  ET  CAMPHRES. 

Il  existe  un  très-grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène  renfer- 
mant SO  équivalents  de  carbone.  Parmi  les  plus  importants,  il  Imt 
compter  ceux  qui  constituent  l'essence  de  térébenthine  et  ses  nom- 
breux isomères.  Ces  derniers  renferment  C'°H".  Ils  appartiennent 
&  lasérie  isologuc  suivanlc  : 

C^m  dÉcylfrie, 

Cî»H'B  menlliénc, 

(^H"^  lérÉbenlhiac  c(  isomères, 

C?0HU  cjmÉQB. 


eoS  GROUPE  TÉHËBIQUE  ET  CAMPHRES. 

Aulour  de  ces  carbures  d'hydrogène  se  groupent  de  nombreux 
dérivés  neutres  ou  acides.  Les  dérivée  oxygénés  neutres  sont  con- 
nus sous  le  nom  de  camphres.  Ils  jouent  le  r6le  d'alcools  ou  d'al- 
débydes. 

Le  cam|)brc  le  plus  ritbc  en  hydrogÈoR  est  le  canipbre  du  men- 
the ou  menthol;  c'est  un  iilcool.  Le  camphre  delîornéooubornéol 
joue  de  même  le  r6lu  d'un  alcool,  et  ne  se  distingue  du  premier 
que  par2  atomes  d'bydrogênp  en  moins. 

Enfin,  le  thymol  (page  003)  apparlienl,  d'aprÈs  sa  composition, 
à  la  même  série  isoloc^e,  qui  comprend  par  conséauest  les  termes 
suivants  : 


Autour  ue  ces  alcools  se  rangent  des  carbures  d  hs'drogene.  des 
aliiébydes.  des  acides,  qm  oiTrent  avec  mx  les  ini'mes  rclalions 
que     11    q  o  11  I      1  h  r    I  q  e  le 

l  I     e      I  i  I    e    l        11       1 [  \  au- 

tour du  borneol  viennent  se  fjrouper  un  carbure  ii  livarogenc,  fe 
mcnlhëoe.  une  aldéhyde,  le  camphre  des  launnées.  un  acide,  l  a- 
cide  campbonque  : 

CMH»        CWH'W       C*'n"0'        C""H'*0*  ■ 

IMcjltnt.  Jfealbol.    Aldtbiie  cimphoirqu*  AcMa 

CMB»        C»BW0S       am'Hfi        Cï'H'W  CMH"0». 

Stentbiu.         HanM.    AlUlifile  ctnpKqu       itdda  «dd* 

On  le  voit.  !e  camphre  des  laimnees  csl  nu  mrnthfnc  re  que 
l'aldéhyde  bcniotque  est  au  toliièiie  [paste  :>i)7).  Mais  on  peut  en- 
core envisager  dune  .luIre  mamcTe  les  relations  que  Ions  ces 
corps  offrent  entre  eux.  Le  camphre  des  launnées  ne  se  distingue 
de  l'essence  de  térébenthine  que  par  0*  en  plus;  en  fixant  it  son 
tour  de  l'oxygène,  il  se  convertit  en  acides.  Toosces  corps  Torment 
donc  la  série  suivante*  ; 

C*H<'    eaacnce  de  léiébenthiae, 

C»H"Oï  camphre  des  lauHnées, 

C»Hi«Ot  aeida  cimphique, 

C'Hi'O'  acide  camphoriqae. 
On  constale  des  relations  du  milme  genre,  entre  le  nienUiËne, 
le  bomôol  et  l'aclilc  campliolique  ; 

Oli"  menthine, 
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Nous  allons  décrire  d'une  manière  sommaire  les  corps  que  nous 
venons  de  mentionner,  en  commençant  par  les  carbures  d'hydro- 
gène si  importants  qui  constituent  l'essence  de  ti^réLentliine  et 
ses  isomères. 

ESSENCE  DE  TËHËBENTDINE  ET  ISOMÈRES. 

On  connaît  un  très-grand  nombre  de  c.irburcs  d'hydrogène  qui 
possèdent  la  composition  C^''H'^  Les  uns  sont  des  produits  natu- 
rels qui  cni^stiliiciil,  en  totalité  ou  en  |iar[ie,  de  nombrousL'S  huik's 
essenlicllfs  Il'.uitivs  sont  des  [inir^uils  (!,■  ï:,\i. 

Parmi  rcs  dci'nior-^,  n.i  en  nmnail  un  qui  csl  >oli(ir;  r'rst  U-  C3m- 
phtne.  Mais,  en  ^Tuiîral,  les  carbures  d'hydrog^^ne  C-fil'S  sont  li- 
quides, plus  légers  que  l'eau.  Leur  point  d'ébuliition  esl  situé  entre 
130°  et  200".  lis  exercent  le  pouvoir  rotatoire.  Lorsqu'on  les  chauffe 
ou  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  d'autres  corps,  tels  que  l'a- 
cide sulfurique.  le  chlDrure  de  zinc,  elc,  ils  éprouvent  des  modi- 
llcalions  dans  leur  densilii,  leur  pniut  d  l'ImllilLun,  leur  pouvoir  ro- 
tatoire, quelquefois  mflivic  dan-;  k'iirs  ]iriipiiélés  chiniiqin'S.  Parmi 
CCS  dernières,  une  des  plus  importantes  est  l'afCnité  qii'ils  possè- 
dent pour  les  liydratùdes,  particulière  ment  pour  l'acide  chlorhy- 
drîque,  avec  lequel  ils  forment  des  combinaisous  dËAnies  qu'on 
nomme  camphres  artificiels. 

TÉEÉBENTFIÈNES. 

On  peut  désigner  sous  ce  nom  les  diverses  essences  de  térében- 
thine qu'on  rencontre  dans  le  commerce,  et  qu'on  obtient  en  dis- 
tillant avec  de  l'eau  les  térébenthines. 

Ces  dernières  conslitueut  des  mélanges  de  résine  et  d'essence 
qui  s'écoulent  par  des  iut  isiou^  qu'un  |)ralique  au  tnme  d'arbres 
appartenant  aux  genres  l'iims,  Abies.  l'icni,  Unix.  Ou  soumet  ces 
térébenthines  il  la  distillaliuu  avi>e  de  I  cau.  L'csm'u^o  esl  entraînée 
avec  les  vapeurs  aqueuses,  et  la  résine  resle  et  constitue  le  pro- 
duit qu'on  désigne  sous  le  nom  de  colophane.  Les  diverses  t4ré- 
benthioes  qui  eusteut  dans  le  commerce  (voir  plus  loin)  ne  don- 
nent point  des  essences  identiques  par  leurs  propriétés.  D'après 
les  recherches  de  M.  Borthelot,  il  convient  de  distinguer  le  léré- 
bentliêne  piopremeni  dit,  qui  résulte  de  la  dialiilaliou  de  la  téré- 
benthine de  Itordeanx,  proven.int  du  Pinits  iiiarilima,  de  son  iso- 
mère Vaaslralùne,  qui  existe  dans  les  essences  de  térébenthine 
anglaises,  provenant  de  la  distillation  du  ?jniu  auitralis. 
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On  distingue  encore,  dans  lo  commeice ,  l'essence  de  térébeo- 
tbine  allenmiile.  qui  provient  de  la  distillation  des  târfhenthinea 
rÉcolléos  sur  diirijii'iil(.'s  ispÈtcs  de  Pinus  (P.  sytreslhx.  nigra, 

P.  Allies);  rr--!'iicc  r!,'  1  l'i  riiciiLlii  ne  di'  \  riUM'.  iinjArii.iLil  cic  la 
lérébeiilhiiii^  lii'  Vimu^c,  lniirmo  p.ir  U;  iin  li-7i>  Liivix  cimijiira;  l'es- 
sence qu'on  préparc  eu  Suisse  par  la  distilhilioti  des  pommes  de 
pin,  provenant  principalement  du  Pinus  PamiUo. 

Térétoutlièna.  —  Pour  l'obtenir  k  l'état  de  pnreté,  on  neutralise 
l'essence  de  térébenthine  française  par  le  carbonate  de  soude,  el 
on  la  distille  ensuite  au  baln-marîe  dans  le  vide.  C'est  un  li- 
quide ini'iiU)ro,  mobile,  doué  d'une  uiieur  particulitre.  Jl  bout  à 
Sa  clciii^ilé  fsl  (■-f'[ile  A  O.SIli  .i  lli".  11  exerce  te  pouvoir  rota- 
tuire  gauche,  [t.— —  (|)agc  111).  Lorsqu'on  le  chaufTe  en 
vase  olii?,  uti-iles-su-,  ilc  i'ill',  sou  pouvoir  rul^iloire  change,  et  son 
puiiil  ir('4>ulli[i(>ii  s'i'lrïo  :  il  ■•i-  luruic  une  modification  isoméri* 
que  el  un  ou  plusieurs  carbures  poljmériqucs  du  térdbentbène 
(Bcrtbelol). 

ADitralèns  du  atutra-tërèbenthËnB. — En  soumettant  l'essence  de 
térébentbinc  anglaise  au  traitement  qui  vient  d'âtre  indiqué  pour 
la  préparation  du  têrébenlhène,  on  en  sépare  un  carbure  d'hy- 
drogËne  liquide  et  dcztrogyrc,  qui  consUtueraustralAno.  Ce  corps 
bout  à  161°.  Sa  densité  àO*  est  égaleà  0,864.  Son  pouvoir  rotatoire 
spÉciRquc  est  [«]  =+21',5.  Lorsqu'on  le  chauffe  en  vase  clos,  au- 
dessus  de  210°.  il  secoiiïcriit  en  un  carbure  isomérique  et  en  un 
carbure  polymérique,  voisins  de  ceni  qui  se  forment  p;ir  l'actiOD 
de  la  cbiilctir  .sur  le  tériilienlbèue. 

D;iiis  la  plii]iiii  t  des  réactious,  et priiiti paiement  sous  l'influence 
de  rai-idi'thiui'lij'ilrique,  l'auslralène  se  comporte  comme  le  téré- 

MiHimorphoses  de  t'ensence  de  h'rèbeiilhiiie.  —  Lorsqu'on  ex- 
pose l'essi'nre  do  lert^bentliiiic  A  l'air,  elle  alisorbe  peu  îi  peu  l'oxv- 
gônc,  jaunit  etfinil  parse  résiiiilier.  Ce!liMi\jdaiio:i  li'ntc  donne 
lieu  i  inie  production  d'ozone  doul  Tr^^-unee  st  cbarfjc.  Rlle  pos- 
sède alors  des  proprioir>  iixvtlantcs  ('l'unir  I,  pfi^c  IJ).  l'ariiii  les 
produits  (le  l'oxydatiinL  Il'iiIi'  di;  l'i'-.-t'ui'i'  de  tr'ivlji'iilliiiir,  nu  a 
signalé  raiùdefoniiiqiK'  il  r.u-idi'  .ii-i'liqini,  (;i-Uc  ii\vd;iliiiii  s'ac- 
complit d'une  manii're  plus  uvlhi:  lorsqu'on  rbaull'e  l'essence  de 
térébentbine,  au  contact  de  l'air,  avec  de  la  lilharKe. 

L'acide  aîoliqucconeenlré  oïjde  l'essence  de  térébenthine  avec 
une  énergie  Udlc  que  le  mélange  peut  s'enflammer.  Lorsqu'on  la 
soumet  b  U[ie  ébulliUon  prolongée  avec  l'acide  azotique  étendu,  il 
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se  fonuB  de  l'acide  térfphlalique  (page  592),  de  l'acide  térébique 
C"H'°0'  et  d'autres  prodiiils  (Cailliol). 

Au  contact  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  azotique,  l'esscooe 
de  térébenthine  fixe  de  l'eau  et  se  convertit  en  hydrate  de  terpine 
solide. 

Lorsqu'on  mélange  l'essence  de  térébenthine  avec  ^  do  son 
poids  d'acidi'  siilfiirique  concenti'É  cl  qu'on  agite  le  mélange,  e!!c 
se  convertit  on  un  tarbure  isomérique,  le  Urébène,  et  en  uu  car- 
bure poljmÉriqiie,  le  ciiloplU'iieoa  tlitérëbène  (H.  Dcvillo).  On  peut 
les  séparer  l'un  de  l'autre  par  distillation  fractionnée. 

Le  lérébÈne  C-'H'*  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  oiîeur  de 
thym.  Sa  densité  esl  égale  à  0,864  à  8'.  U  bout  à  Uili".  Il  est  opti- 
quement inactif.  Il  se  combine  avec  l'acide  chlorhydriquc  potu' 
former  un  chlorhydrate  liquide. 

Le  colophène  G*''B"  est  un  liquide  incolore  par  transmission  et 
qui  présente  des  rcQets  bleu  indigo  h  la  lumière  réfléchie.  Sa  den- 
sité est  égale  S  0,910.  Il  bout  entre  310  et  313°.  Il  esl  optiquement 

Un  grand  nombre  d'autres  corps  font  éprouver  à  l'ossoncc  lic 
térébenthine  des  modiflcations  analogues.  P:irmi  ceu\  dont  l'aGLinii 
est  la  plus  énergique,  il  faut  citer  le  fluorure  de  bore,  dont  1  partie 
convertit  160  parties  de  térébenthène  en  modilli^ntions  polymé- 
riqnes.  Des  acides  minéraux  faibles,  tels  que  l'acide  borique,  des 
acides  organiques,  des  chlorures,  tels  que  les  chlorures  do  zinc  et 
de  c.'ili'iiim.  etc..  agissent  d  une  manière  semblable,  mais  plus  fai- 
ble. Indi'ppiidnmment  du  léri'bene  et  du  ditérebone  qui  résultent 
de  ces  modillcationt;.  li  tant  cilcr  \m  carbure  d  hydnigeiKi  liquide 
bouillant  vers  2fiO°.  inai-til.  (■!  qui  nuistitiio  proliiililcniciit  le  sm- 
juirtfreSêne  C-"H".  Il  se  liii-mc  nn>iiic,  ([aii=  ce?  ^irimiiî,  r;,.s  .car- 
bures bouillant  ù  3tiO',  Ot  (|ui  ollreiit  une  eundeiisalnm  supérieure 
à  celle  du  ditei  ebËne  (Uerthclol). 

Les  hydraeides  se  combinent  avec  1  essence  de  térébenthine 
pour  former  des  composes  anoloijues  aiu  lodhvdrates  d  amylÈne 
(page  185)  cl  de  butylène  (|)a;;e  i-l.>).  f.es  cninbinaisons  s'accom- 
plissent en  diverses  proiHu  tiQiis  :  nous  ;illon.s  décrire  les  plus  im- 
portantes. 

CHLonuïen.vTEs  ut  TÉRÉiiEsmÈNE. 
On  en  connaît  trois,  savoir  : 

nn  monocblorhydralc  solidf?..  C^H'°,IICI  lëvogyre, 
un  monouhtorliydrate  liquide  C*"Hi',Hi;l  lévogyre, 
un  blchlorbjdnlQ  Eolidc  l?>H»,aHCl  inactif. 
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lIoii<»Iil<Mdt<rdrat«  d»  téribanthèM  mlUa.  —  Ce  corps,  qui  est 

connu  sous  le  nom  de  camphre  artificiel,  a  été  découvert  en  1803 
parEîndt.  Pour  le  prépari'i-,  (in  dirige  un  coiiranl  de  un?,  chlorhy- 
drique  sec  àtravers  (ir  l'i'-iriiiT  iIiMt^n'Iii^nliiinc  rorrniiiic.  Le  [i- 
qoide  brunit  etiaissi;  dl■|lult'l■do^.  (.-li^laux.  Itn  k'>  sûpara,  on  les 
comprimé  entre  des  doubles  de  papier,  on  les  dissout  dans  l'alcool 
et  on  précipite  par  l'eau  la  solution  alcoolique.  On  dessfiche  le 
produit  solide  qui  s'est  sëparË. 

Le  monochlorbydralc  de  térébcnthëne  se  présente  sous  forme 
de  petits  cristaux  parniilenicnt  ini'oloros,  doués  d'une  odeur  ana- 
logue à  celledu  cninphii'.  11  Ifiiui  à  cl.  i-iilrp  en  l'builifiira  ^ 
169°  en  se  décompusaiit.  A  lu  Icnipi'ralure  oi-dinairc,  il  possède 
une  tension  de  vapeur  sulUsaïUc  pour  se  sublimer,  comme  le 
camphre,  en  petits  cristaux  brillants,  dans  les  rases  où  on  le  con- 
serve. Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  exécute  des  monvemenis  gira- 
toires lorsqu'on  le  projette  en  pelils  fragments  sur  la  surface  de  ce 

Liirsqu'oii  cliiuilfc  le  ninnncbioriiydrale  de  téréln>iilht  iic  l'.v  •2i«^ 
il  "iûlT  avec  ihi  savon  see  ou  avec  du  benzoatc  de  MJudi^ ,  mi  lui 
culËve  HCl  et  on  le  convertit  en  un  carbure  d'hydru^jènc  solide, 
le  tirécamphène.  Ce  corps,  qui  est  isomérique  .avec  le  lérében- 
thëne,  constitue  une  masse  cristalline,  Ibsible  à  46°.  Il  bout  à  160*. 
n  est  lévogjro.  Ksposé  à  l'air  au  contact  du  noir  de  platine,  il  se 
coTivi'plUfn  un  corps  oxygéné  C^^U'OU',  IrCs-voisiii  du  camplireou 
idcriliinic  im-<-  îiii  iUcrllieloI). 

Lorsiiu  .111  dlïlille  le  monoohlorliydnitc  de  iérébeiUhèiie  à  plu. 
sieurs  i-epriscs  avec  la  chaux,  il  abandonne  de  mOme  UGI  et  se 
convertit  en  térébëne  {campinlène  ou  dadyle)  el  en  polymères  du 
térébëne.  11  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité  de  cam- 
phëne  inactir. 

Les  isomères  du  (érébenlbi''iK'  peuvent  fornicr  de  mOme  desmo- 
noChlorhydratessoliili'-.  ui.ii-  liiHeiMiil  pur  leur  luiuioir  roLiloiro 
du  mon ochlorhyd rate  de  léi-elit^nliiL-ne.  Ain-i  raunlraièno  forme  un 
monocblorhydrate  solide  qui  dévie  lu  plan  île  polarisation  àdroite. 
De  ce  monocblorbydrate  H.  Berlhelot  a  séparé  un  amtru-eamr 
phène  solide  et  dextn^re.  11  a  aussi  décrit  un  campliëne  solide  et 
inaclif. 

Monocblorhydrate  liquide.  —  Il  existe  dans  le  liquide  qu'on  a  di^- 
eaiih'  lie-  cri^iiun  <lii  cuiiphri'  iirlilieiid.  ("ne  iKiiivelle  ([uaiililé  de 
eiiîliui.ï  ^i;  dépuse  lur^qu  on  refrnidit  ce  liijui<(c  à  —  10".  Le  mûme 
clilorbydratc  liquide  se  forme  par  l'action  du  gaz  chlorbydrique 
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sur  le  lérébÈne,  Convenablement  puriQé,  tu  corps  coiisliliic  une 
huile  incolore  d'une  densité  de  1,017.  Il  dévie  le  plan  de  pokiri- 
satioD  &  gauche. 

BlcUn^iydrttta  da  Uri!)eiitltène.  —  Ce  coip-^  >e  fontic  lorsqu'on 
laisse  l'esseDCC  de  térébenthine  pondant  nn  mois  on  conlact  avec 
l'acide  chlorhyd  ri  que  irÈs-conccnlré ,  ou  encore  lorsqu'on  dirige 
va  courant  de  gaz  chlorhydriqneà  travers  une  solnlinn  alcoolique 
ou  éthérée  d'essence  de  tÉrébcnlhine,  et  qu'on  abandonne  le  li- 
quide h  l'air  aprts  y  avoir  ajouté  de  l'eau. 

Lebichlorhydratede  lôrfhpnthène  se  forme  aussi  lorsqu'on  traite 
l'hydrate  de  16rûbenlbi^[ie  (lerpinc)  par  l'acide  chlorhyd  ri  que. 

Il  est  identique  ou  isomf'ritjiie  avec  le  camphre  artiflciel  d'es- 
sence de  citron CïiHi«,2nCI. 

Il  cristallise  en  tables  rhomboîdales  fusibles  à  50*.  Lorsqu'on 
le  chauffe,  il  laisse  dégager  de  l'acide  cblorhydrique.  Il  est  inso- 
luble duns  l'eau  et  se  dissout  dans  l'alcool  froid. 

Par  l'ébullition  avec  l'eau,  l'alcool  el  la  potasse  alcoolique,  il  se 
convertit  en  terpinol.  Le  potassium  le  décompose  en  mettant  eu 
liberté  une  huile  douée  de  l'odeur  de  l'essence  de  citron. 

On  connaît  des  corobioaisons  du  térébentbëne  el  de  ses  isomères 
avec  les  acides  brorohydrique  et  iodhydrique. 

nrsHATE  DE  térébesttikm;  ou  terhne. 


Lorsqu'on  abandonne  l'csccncc  de  térébenthine  longtemps  dans 
des  flacons  mal  bouchés,  il  s'en  dépose  des  cristaux  qui  résultent 
de  la  flxa'lion  de  3tP0'  sur  le  térébenthène  (Dumas  et  Peligot), 
M.  Wiggers  a  obscn'é  que  ce  corps  se  forme  en  abondance  lors- 
qu'on itbandnnnc  à  lui-même,  en  l'agitant  frÈquemmcnl,  un  mé- 
lange de  8  parties  d'ciîscnce  de  tfiébenlliiiie,  île  i  parties  d'acide 
azotique  d'une  dimsité  île  à  i i:l  île  I  i)arlic  d'alcool  à 

80°  cent.  Il  se  forme  des  cristaux  bruns  qu'on  comprime  entre 
du  papier  et  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristalUsalions  dans 
i 'alcool. 

t«rpine  cristallise  en  prismes  rhomboldauz  droits,  brillants. 
Elle  est  sans  odeur,  sans  saveur,  sans  action  sur  la  lumière  pola- 
risée. Sa  densité  est  égale  h  l,099i.  Elle  se  dissout  dans  21)0  par- 
ties d'eau  froide  et  dans  22  parties  d'eau  bouillante.  Elle  est  plus 
soloble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  A  100%  elle  perd  son  eau  de 
ciistallisation  et  constitue  alors  le  corps  C*<iH>oO*,  qui  est  au  t>i- 
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chlorhydrate  C><^'SH'CI*  ce  que  l'hydrate  d'amflëne  (page  18B> 
est  BU  chlorhydrate  d'amylëne. 

Hjilnt*  d'tBiUu.        BOiidntii  il>  UrtbtnlUiu. 

Si  l'hydrate  d'amjlâne  est  un  pscudoalcool,  l'hydrate  de  terpine 
se  comporte  comme  un  pscudoglycol.  M.  Oppeiihdm  a  f^t  con- 
DEdtre  une  combinaison  acfili(|UG 

qu'il  aobtenuc  enchaulRmtàlWnn  mélange  deterpioe  et  d'aoide 

acétique  iinhvrtro. 

k'i  iiini'  M'chc  ionil  \i  ilY.t"  cl  sp  siihlïnii!,  dans  un  rofirnnt  d'air, 
(?nli'e  l.'ili  ul  l>islilii}i'  avuc  l'ucido  phosphoiiquc  uuhydre,  elle 
se  convcitit  en  lériibùni!  et  en  dilôrÉbùne.  L'ueiile  chlorhydriqoe 
la  convertit  en  bichlorhydratc  solide  C^'ll^.âllCl. 

L'eau-mëred'oii  les  cristaux  deterpioe  se  sont  déposés  renferme 
un  monohydiate 

qui  se  pr(;soj}ti:  sous  forme  d'une  huile  déviant  le  plan  de  polaii- 

salion  k  i;aucbc. 

Enfin,  lorsqu'on  ajoute fi la snliilîon  de  tcrpine  dans  l'eauchaude 
une  petite  quanlih''  il'aridc  cliiui'hyiU'iqHC  ou  sulturique  et  qu'on 
distille,  il  passe  une  liuilc  oxy^yi-néf  qu'on  nomme  terpimt.  Ce 
-corps  renferme  C^W,H-0-.  On  peut  l' envisager  comme  l'éther  du 
monohydiate. 

KsDoliTdnlB  TRpino]. 
la  ItrUtalktiiB. 

Lelerpinol  est  doué  d'une  odeur  agréable  de  jacinthe.  11  boutà 
tes-.  Densité  =  Q,m. 

riunciFAiix  is(»(ËaBS  de  l'esssdcb  ns  TéBfBEHTmira. 

Indépendamment  des  modifications  isomériques  de  l'essence  de 
térébenthinequcnods  avons  ilélh  déeriles,  on  on  connaît  beaucoup 
d'autres,  les  unes  artilicieHcs,  les  autres  naturelles.  Ces  di^rnières 
constituent  un  certain  nombre  d'essences,  ou  existent  dans  des 
huiles  essentielles  ft  l'étal  de  ni6lange  avec  d'autres  corps.  Nous 
nons  bornerons  à  mentionner  les  suivantes  : 
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Enence  d«  oitron.  —  OnTobtient  en  exprimant  les  écorccs  de 
citron  [Citrits  medica]  ou  en  les  (lislilinnt  avec  de  l'eau. 

C'est  lin  liqiiiile  limpide .  mobile,  doué  d'nnc  odeur  Irôs-agrÉa- 
blo.  lî  dfvie  k'  |ilnii  de  p'itarisation  ù  droite.  Densité  0,85.  Point 
d'ébullition,  170°  eiivirnn.  1,'i'sseiiee  de  nilron  se  combine  avec  le 
gaz  chlorhydriqiic  pour  former  «n  camphre  solide  C'"H",2I1CI, 

On  retire  des  écorces  d'oranges  «ne  huile  essentielle  analogue  h 
l'essence  <ie  citron  (Soubeirnn  et  Capilaine). 

Euencede  bargamotte.  —  On  l'obtient  en  soumettant â  la  presse 
le  zeste  des  bergamottcs  (rrnits  du  Cilrtii  Bergamia). 

Après  avoir  ^té  distillée  avec  de  l'can.  celte  huile  est  limpide  et 
mobile.  Elle  possède  une  odeur  agréable.  Elle  bout  de  183  à  195'. 

Etisnce  denéroU.  —  On  nomme  ainsi  l'huile  essentielle  obtenue 
par  la  diftillalion  (les  fl);iirs  (!'iiran;;er  [iver  <]<■  IV:in.  lU'ccniment 
prépai-ce,  elle  f^t  iru'iilLUL'.  mais  elle  sij  coloie  à  l'air.  Mlle  parait 
Ctre  un  mélange  de  deux  corps,  car  elle  laisse  déposer  à  la  longue 
une  matière  solide  ozygéuËe  qu'on  oomme  camphre  di  néroU. 

EHeoce  dfl  geniàne.  —  On  l'obtient  en  distillant  avec  de  l'eau  les 
baies  de  genièvre  {Jmiperut communit)  mûres.aprÈslesavoirécra- 
sées.  Huile  jaunâtre  limpide,  douéed'une  odeurde  ne  niûvre.  Den- 
sité 0,8.1  a  0,88.  l'oint  d'ébnllitiun,  lo.')"':iH:2'. 

Essence  de  sabine.  —  On  l'extrait  dii.s  feuilles  el  des  ji;uues  bran- 
ches de  Sabine  (Jimiperus  Sabina).  Uensité  0,8'J  à  0,3.i.  Point 
d'ébnlIiUon,  1S5M61°. 

Stunca  dalBTUida.  —  On  l'obtient  endbllllant  avec  de  l'eau  les 
flears  et  les  Teuilles  du  Lavandula  angustifotia.  Celle  qu'on  retire 
du  Laeandiila  latifolia  renferme,  indépendamment  de  l'hjdrocar- 
burc  un  camplin.'  qui  -e  tumporte  comnje  le  eaniphrc  oi^ 

dinaire. 

Eisence  de  cnbèbes  C^°H->.  —  On  la  retire  du  cubèbc  {Piper  Cu- 
btba).  Densité  0,929.  Point  d'ébullition  S50*  à  S60<>. 
Susnos  da  oopahn  C'a''  on  C**^.  —  On  l'obtient  en  distillant 

le  baume  de  copahu  avec  de  l'ean.  C'est  une  huile  incolore,  fluide, 
qui  se  solidifie  en  partie  h  — SG".  Elle  dévie  le  plan  de  polarisation 
h  gauche.  Elle  bout  entre  i2iÔ  el  ÛW. 

Easence  d'élémi  C'"H'".  —  On  l'obtient  en  disfillant  la  résine 
élémi  avec  de  l'eau.  Elle  est  incolore  et  fluide.  Elle  bout  à 
Elle  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gancbe. 

Buenee  de  prine  C">B'*.  —  On  l'obtient  en  distillent  le  poivre 
noir  (Piper  nigrum)  avec  de  l'eau.  Elle  bont  à  167°.  DensiU  = 
0,864. 
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StMBGB  (U  giroll*.  —  On  l'extrait  de  ta  Jlear  non  épanouie  da 
giroflier  des  Holuques  {Çariopbgtlii»  aromaliau).  C'est  ud  mé- 
lange d'un  hydrocarbure  C'H"  avec  une  huile  oxygénée  acide.  Ce 
dernier  corps  est  Vadde  euginigae  (?). 

Parmi  les  autres  isomères  de  l'essence  d<^  K^i  ébeiilliine,  nous  ci- 
terons- encore  les  essences  de  basilic,  de  Bornéo  (hydrocarbure 
contenu  dans  le  campbre  de  Bornéo  brut),  de  bouleau,  de  eomo- 
mitle,  de  caoulchouc  (obtenue  par  la  distillation  sèche  du  caout- 
chouc), de  coriandre,  de  gingembre,  de  houblon,  dë  lauritr,  de 
ptnil,  de  Toiu,  de  valériane,  de  thym.  Celte  dernière  essence  est 
un  mélange  de  thymol  et  d'un  carbure  d'hydrogène  C'°H'*. 

CAUFBRB  DE  MENTIIE  OD  }1E>TI!0L. 

En  distillant  la  menthe  poivrée  {Menlha  piperila)  avec  <lc  Venu, 
on  obtient  une  huile  essenlïelle  qui  laisse  déposer  ce  camphre  à 
uneJ»sse  température. 

0  ae  présente  soua  forme  de  beaux  priâmes  transparents,  bril-  - 
lants,  fusibles  à  36%5.  II  bout  à  208*  (343*).  Il  est  pen  soluble  dans 
l'eau,  lrfe-soliih(c  dans  l'alcool,  l'iîlher,  les  huiles  grasses  et  vola- 
tiles. Il  liv'.le  \i-  phLii  <lc  pokiriMilinii  !i  f.Miifl]e. 

U'apri's  les  i  telierchfs  do  .M.  Oiiiienheim,  il  joue  le  rôle  d'un  al- 
cool ou  plutôt  d'un  pseudoalcool  analogue  à  l'hydrate  d'amylëne 
(page  i85). 

Traité  par  les  acides  cblorïiydriqoe  et  brombydriqne,  U  élimine 
de  l'eau  et  lonne  un  chlorare  ou  un  bromure  de  menlhyle  (chlor- 
hydrate ou  bromhydrate  de  menthène)  (Oppenheim)  : 

rc»H'<,mHO»        HQ  =  [CWHt'.Hia  -1-  HW. 

Diaîilg  fs^noiUiiu  Çkk^nW 

Le  sulfure  de  pulassium  décompose  le  chlorhydrate  de  men- 
tbène.  Il  se  Torrae  du  chlorure  de  potassium,  de  l'hydrogène  sul- 
furé et  du  menihène.  Mis  en  liberté  par  ce  procédé,  le  mcntbènc 
est  doué  du  pouvoir  rolaloire.  Il  dévie  le  plan  de  polarisation  & 
droite  (Oppenheim). 

Lorsqu'on  le  chaufTe  avec  de  l'ncidc  acétique,  leisenthol  se  con- 
vertit en  acétate  de  mcnth&ue  (Oppenheim). 

[,..ii",iil|„,  ^  mP»H„  ^  I™Mo.  +  HW. 

McnLbd.  kM>^  iccù<i<^e.       Actuu  dg  mealbisa. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  chlorure  de  zinc,  le  menthol  perd 
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de  l'eau  et  se  coiiTertil  en  menthènc  opiiquement  înaclîr.  Distillé 
avec  du  percblonire  de  phosphore,  il  donne  du  chlorhydratB  do 
menlhfinc. 

HBnUiène  C-<>H'^.  —  Ce  corps  se  ronne  lorsqu'on obauffe  le  mai' 
Ihol  avec  de  l'acide  sulfuriquc  ou  avec  de  l'acide  pbosphorique 
anhydre,  ou  avec  du  chlorure  de  /inc. 

C'esl  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  agréable.  Sa  densité 
est  égale  à  0,891  ik  31°.  U  bout  à  163°.  U  est  insoluble  dans  l'eau 
et  exige  une  assez  grande  quantité  d'alcool  et  d'éther  pour  fornier 
une  solution  limpide.  U  est  optiquement  înactif.  M.  Oppenheim 
en  a  bit  Connaître  une  modiDcation  active  (page  616). 

CiHPHRE  DE  BOailÉO  DD  BOBUÉOL. 

{?">H"0*. 

Ce  camphre,  qui  a  été  d'abord  signalé  par  K.  Pelouze,  s'eictrait 
du  DTyobalanopt  mtmatiea,  arbre  qui  croît  dons  les  Iles  de  Suiha- 
Ira  et  de  Bornéo.  Le  bornéol  se  rencontre  aussi  en  petite  quantité 
dans  l'essence  de  valériane  hnmide,  où  il  parait  se  Tormcr  parl'b;- 
dratatioQ  de  l'bydrocarbure  C^H"  (bornéènc)  contenn  dans  celte 
essence  {Qerhardt}. 

£n  chaufTant  le  camphre  ordinaire  pendant  huit  à  dix  heures 
avec  une  solution  idcoolique  dé  potasse  de  iSOàSO0°,  H.  Berlhe- 
lot  a  obtenu  du  camphate  de  potasse  et  du  homéol ,  réaction  tpà 
rappelle  le  dédoublement  des  aldéhydes  benzoTque  et  cuminiqne 
dans  les  mêmes  circonstances. 

2CMH"«0»  +  KHOï  =  (MI">K0*  +  CMHt'O». 

CuDphn-  CBDptiIttfl  Bonid. 

Le  bornéol  ainsi  obtenu  possËde  toutes  les  propriétés  du  bor- 
néol naturel.  Seulement  son  pouvoir  rolatoire  est  plus  considé- 
iible  [Bertbelot). 

.  EaUn,  le  bornéol  se  forme,  en  petite  quantité,  lorsqu'on  distille 
l^sucùn  avec  de  la  potasse  étendue  (Bertbelot  et  Buignet).  Il  se 
dttingne  du  bornéol  naturel  par  son  pouvoir  rotaloire  plus  faible. 

.e  bornéol  se  présente  en  petits  cristaux  incolores,  transparents, 
trè'friables.  Son  cdear  rappelle  à  la  fois  celle  du  camphre  ordi- 
[lai»  et  celle  du  poivre.  Sa  saveur  est  brûlante,  il  Eoad  à  198°  et 
bouià  '21S°  (vers  2â0>  d'après  H.  Bertbelot).  Il  dévie  le  plan  de  po- 
laris^on  à  droite. 
\ 

\ 
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BIS  CAMPHRE  ORDINAIRE. 

Il  csi  insoluble  dans  l'eta,  trfes-solable  dans  l'alcool  et  dans 

l'élher. 

ChaulTé  avec  de  l'acide  azotiqae,  il  se  comertit  en  camphre  or- 
dinaire (PeloDze). 

CfDRWOi  +  oî  =  cwilieoï  +  HW. 

Ilani^ul.  CiniiilLir. 

Lorsqu'on  d  de  phosphorique  an- 

hydre, il  pas  c  h      f       isomérique  avec 

l'essence  de  térébentlimc  ;  c  fst  ic  Dornéene. 

Lorsqu'on  ic  cuuuimu  luu'  avec  un  u.vccs  u  acide  chlorhydrique 
concentré,  la  boméo!  ae  convertit  en  un  chlorhydrate 

C^H'^CI  =  C»H"i,na, 
solide,  isomêiique  avec  le  chlorhydrate  de  térébenthtne. 

M.  Bcrthelot  a  décrit  des  combinaisons  de  bornéol  avec  les 
acides  sti^arique  cl  butyrique.  Tous  ces  composés  caractérisent  le 
bornéol  comme  alcool  o»  pscudoalcoo!  munonlomique. 

11  existe  dans  l'huile  de  g;iraiicc  (résidus  de  la  distillation  de 
l'alcoul  de  fjarancc)  un  bornéol  identique  par  ses  propriét6s  chi- 
miques avec  le  camphre  de  Bornéo,  mais  qui  dévie  le  plan  de  po- 
larisation à  gauçhe  (Jeaqjean). 


Les  huiles  csscnlieiles  de  cajeput  et  de  coriandre  renferment 
un  principe  oxygéné,  isoméi  ique  avec  le  camphre  de  Bornéo. 

CiMPUHE  ORDINAIRE  OU  CAMPIEUE  DES  ULTIINÉES. 

Le  camphre  a  élé  importé  on  Kurope  au  v'  siècle  par  les 
Arabes.  On  le  rencontre  dans  loules  les  pailîes  du  Lanrus  Cam- 
phora,  arbre  de  la  Chine,  du  Japon  et  des  lies  de  la  Sonde.  Pour 
préparer  le  camphre,  on  distille  avec  de  l'eau  le  bois  du  Launu 
Camphora,  préalablement  divisé  en  éclats.  L'opération  s'esécuti 
dans  des  alambics  en  fer  recouverts  de  chapiteaux  que  l'ni 
remplit  de  paille  de  riz.  Le  camphre,  cntrniné  par  les  vapeirs 
d'eau,  vient  se  condenser  dans  la  paille,  sous  forme  de  petits  cis- 
laux  grisAtres.  On  expédie  le  camphre  brut  en  Europe,  oii  oi  le 
rafllnc,  en  le  sublimant  dans  des  matràs  de  verre  chaufTés  su'  un 
bain  de  sable. 

Le  bamphre  prend  aussi  naissance  par  l'oxydation  du  b^néol 
(voir  plus  haut)  par  la  flsalion  de  l'oxygène  sur  le  camphène  ("H", 
sous  l'influence  du  noir  de  platine  (page  613]  [Berlhelot],  eo. 
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CAMPHRE  ORDiriAiRE. 


Propriété*.  —  Le  camphre  se  présente  en  masses  cristallines 
demi- transparentes.  Son  odeur  est  forte  et  aromatique;  sa  saveur 
chaude;  amëre  et  brûlante.  Sa  densité  est  égale  à  1,0  &  V;  à  W, 
elle  est  de  0,993.  Q  fond  à  ilS»  ét  boni  sans  altération  à-SM*.  A  ta 
température  ordinaire  il  possède  une  tension  de  vapeur  suHlsante 
pour  qa'il  kc  sublime  spontanément  dans  les  vnscs  oii  on  le  con- 
serve. Il  forme  dans  ce  cas  des  tables  hexagonales. 

Seul,  il  se  réduit  difildlemcnl  en  poudre;  mais  la  pulvérisation 
s'elTeclue  aisément  après  qu'on  l'a  arrosé  avec  quelques  gouttes 
d'alcool.  Le  campbru  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  qui  n'en 
prend  que  -rnVg  ''s  son  poids.  Projeté  en  menus  fragments  à  la 
surikce  dé  ce  liquide,  il  j  exécute  des  mouvements  giratoires.  Il  se 
dissont  dans  l'alcool,  dans  l'éther,  dans  l'acide  acétique,  dans  les 
huiles  grasses  et  volatiles.  La  solution  alcoolique  dévis  le  plan  de 
polarisation  à  droite;  [a] =-f"*''''^  P*^*"^  longuetude  100  mil- 
limËlres. 

Le  campbre  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse. 

Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  sur  de  la  chaux  sodée,  chauffée 
vers  300°,  le  camphre  se  convertit  en  acide  campholique  (Dela- 
lande). 


La  potasse  alcuoliiiiK^  li:  (linhiiibli^  vi  is  lUi)'  en  iiciile  ("irnpbiquR 
it  en  bonicol  (page  (il"). 

Chauffé  avec  de  l'acide  pliospboriquc  anhydre  ou  avec  du  chlo- 
nçe  de  zinc,  il  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en  cymËne. 

l  absorba  le  gaz  chloriiydriqne  en  produisant  uuQ  huile  que 
l'e^  décompose  instantanément  en  mettant  le  camphre  en  li- 
berÈ. 

L'<:iil(î  azotique  froid  le  dissout  en  formant  une  liqueur  oléa- 
gincue  que  ['cm  ilécoinposc  en  précipitnnt  le  camphre. 

Lorqu'on  soumet  !c  campbre  t  l'ébullition  avec  l'acide  azoti- 
que, ik'oxfde  et  forme  de  l'acide  campborique 


-Chauû;  a  100°  avec  2  molécules  de  percblorurc  de  phosphore, 
il  se  con^rlit  en  un  composé  chloré,  solide  C-"II"G1'. 

i^iioa  a-   PhCl'   =  PhO*CP   +  CMH«C1S. 


SuliOi    =  CJi'Ul'NaO'. 


O^WOÎ  +  ,0» 
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AC1DB  CAHPHOI.IQi:i!. 


Lorsqu'on  le  chaulTa  à  G0°  avec  une  seule  molécule  de  perchlo- 
ruro  de  phosphore,  on  oblient  un  composé  C^H'^CI. 

Action  inr  l'éconamia  animale.  —  l.c  camphre  est  employé  en 
médecine  comme  sédatif.  Il  riiientil  d'abord  la  circulnlion.  A 
dose  trèe-étevéc,  il  peuL  mOme  délcrmincr  des  accidenls  de  stu- 
peur et  di;  collapsua  plus  clFrajanls  que  dangereiis.  A  l'elTet  sé- 
datif succùde  parfois  une  aclioa  stimulante,  surtout  lorsque  le 
camphre  a  été  administre  à  haute  dose. 

Le  camphre  est  réputé  antiseptique.  On  le  dit  aussi  antispasmo- 
dique. On  l'admiaislre  sous  divci-ses  formes,  soit  à  l'intérifur,  soit 
pour  l'usage  eiternc.  On  le  fume  dans  des  tujaui  de  plume  ou  de 
paille.  Il  est  souvent  prescrit  enfrictions  contre  les  douleurs  rhuma- 
tismales, les  contusions,  les  entorses.  L'eau-de-vie  camphrée  qu'on 
obtient  en  dissolvant  1  partie  de  camphre  dans  40  parties  d'alcool 
à  K6*  cent,  est  un  remâde  populaire. 


Indépend;imnicnt  du  Ciiniphre  que  nous  venous  de  dciTirc,  il 
existe  un  camphre  lévngyre  et  un  camphre  inactif.  Le  premier  se 
dépose  de  l'esst  nce  de  matricaire  {Matricaria  Partkeniwn)  lors- 
qu'on retîoidît  à  —  5*.  Le  boméol  lévogyre  (pi^  618)  foumit 
de  môme  un  camphre  lévogyre  lorsqu'on  le  traite  par  l'acidf 
azotique. 

Li^s  easences  de  plusieurs  labiées  (elles  que  le  romarin,  la  ma-- 
jnlainc,  la  lavande,  la  sauge,  laissent  souvent  déposer  uae  maliirc 
camphrée  (Proust).  Le  camphre  de  lavande  possède,  d'après 
H.  Dumas,  la  même  composition  que  le  camphre  des  lauriiées, 
mais  il  est  optiquement  inaetif  (Biot}. 

ACIDB  CAKFHOUODE. 

Delalandc  a  obtenu  cet  acide  en  introduisant  au  fond  d^  tuhe 
bouché  du  camphre,  puis  de  la  chaux  sodée,  fermant  esuitc  te 
tube  à  la  lampe  et  faisant  passer  le  camphre  en  vapi>r  sur  la 
chaux  sodée,  uhauCéc  de  3(X)  k  mp  (page  61<J}. 

Sous  l'inQuencc  de  celte  température  élevée  et  de  l  pression 
augmentée,  les  éléments  du  camphre  se  fixent  sur  lac^uxsodée. 
En  épuisant  la  masse  par  l'eau  bouillante,  on  dissoiit  u  campho- 
late  de  soude,  dont  l'acide  chlorbfdriqne  sépare  l'aole  campho- 
lique.  Cet  acide  est  solide,  blanc,  crisUUisable,  huole  à  80*.  H 
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bout  à  250°.  Il  est  insoluble  dans  l'ean,  soluble  dans  l'alcool  et 

dans  l'élher. 

Ccl  acide  se  forme  en  ni&rae  temps  que  le  boniÉol  lorsqu'ou 
chaulTe  pendant  longtemps  le  cnmphre  à  101)°  avcr  une  solution 
alcoolique  de  pot^issu  (pagcCn).  Vers  180=  ou  200%  le  dédouble- 
ment a  lieu  en  quelques  heures.  On  reprend  la  mas^o  par  l'eau, 
qui  lai^si'  II'  llol■n^ol  et  dissout  l'excès  de  potasse,  ain^i  que  le 
carapliali;  iilc;ilin.  On  évapore  la  liqueur  et  on  hi  sature  par  l'acide 
sulfurique  lailile.  Ou  sépare  la  plus  grande  partie  ihi  sulfati:  de 
poliissc  par  eristallisalIoR,  et  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool, 
qui  diïKoul  le  canijihale.  On  décompose  ce  sel  par  l'acide  sulfuri- 
qiie,  qui  en  sépare  l'acide  campbiqne  sous  forme  d'une  masse 
blanche,  presque  solide,  insoluble  dans  l'eau,  tfës-soluble  dans 
l'alcool  (Bcrthelot). 

AcmE  curaoBiûuB. 
C»»H'«0». 

On  prépare  cet  acide  en  Taisant  bouillir  le  camphre,  dans  une 
cornue  munie  d'un  récipient,  avec  8  à  10  fois  son  pnids  (\':\ni\f, 
azotique  concentré,  el  en  cohobant  fréquemment  jusqu'à  cr  qm- 
tout  soit  dissons.  On  évapore  la  liqueur.  L'acide  camphoriquc  cris- 
lallbe  par  le  refcoïdiasement.  On  le  dissout  dans  le  carbonate  de 
potasse,  pmiF  séparer  une  certaine  quantité  de  camphre  non  dé- 
composé;  puis  on  précipite  la  solution  concentrée  par  l'acide  azo- 
tique. L'acide  cauiphorique  se  dépose.  On  le  purifie  par  cristal- 

L'aeidc  eaniplninqur  se  pré>enle  en  petits  prismes  rhomboïdau\ 
qui  sont  sans  odeur  et  qui  possèdent  une  saveur  acide  faible.  II 
fond  à  63° ,5,  et  se  sublime  à  une  température  élevée  en  se  dédou^ 
blant  en.  ean  et  en  anhydrida  campboriqui  lyw^Cfl, 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  se  dissout  aisément  dans 
l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  el  dans  l'clber. 

L'acide  camphorique  préparé  avec  le  camphre  des  laurinécs  dé- 
vie le  plan  de  polarisation  ii  droite  :  c'est  l'aeide  dextrocamphori- 
i/ue  ou  camphorique  droit.  On  connaît  un  acide  livocamphorique 
ou  camphorique  gauche  qui  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche. 
On  l'obtient  par  l'oxjdation  du  camphre  lévogyre  {page  Les 
pouvoirs  rolatoires  de  ces  deux  acides  (dissous  dans  l'alcooL  ou 
dans  l'acide  acétique]  sont  égaox  et  opposés;  [«]  =  ±  38*  &  39*. 
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Lorsqu'on  évapore  ane  aolatîoo  renfennaot  parties  égales  d'acide 
camphorique  droit  et  d'acide  oamphorique  gauche,  on  obtient 
un  .-icide  optiquement  neulre,  qn'on  nomme  l'acide  paracampho- 
Tique  (Chnutunl).  Ces  relations  rappellent  celles  qni  ont  été  décou- 
ycvlQi  \Y\v  M.  Pasteur  entre  les  acides  tartrique  droit,  tartrique 
gauche  et  p  ira  tartrique. 

Lorsqu'on  cbaulfe  l'acide  campboriqne  avec  de  l'acide  phos- 
phorique  sirupeux  à  193*,  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  il 
se  forme  deux  carbures  d'hydrogène,  le  campholtne  C"H'"  bouil- 
lant à  1^:)',  et  le  campkyte  C'^ti^"  qui  bout  à  230'. 

\!i-^<h-(-  ilnns  rcsliiinar,  Vm-UU'  rnn.phr)i-i(,ijc  Ir^nvrsr  1  l'vimnniii- 
sans:ilt6rnti(,ii. 

C'est  un  aeiile  bibasique.  Le  tampliorale  de  cliau.ï  donne  par 
Ja  distillation  sèclic  de  la  phorone  (page  352)i 

l^cnHCa^n-    —   nnî^îQ"   +  C"H"0*. 

Campl,c.ral„  ljr„l,,„„ir  Fbannt. 

nUlLES  ESSËMIELLES. 

Nous  avons  décrit,  en  traitant  des  combinaisons  a  ro  mit  tiques, 
un  grand  nombre  de  composés  organiques,  hydrocarbures,  aldé- 
hydes, alcools,  acides,  etc.,  qu'on  réunissait  au treTois  sous  la 
dénomination  générale  d'huilet  eaimlielUi  ou  d'eamcu.  On  dé- 
signait sous  ce  nom  des  corps  doués  d'unp  odeur  aroinalique, 
d'une  s.iveur  3ere  et  forte,  volatils  et  passant  à  la  distillation  avec 
les  vajjeurs  aqueuses,  peu  ou  point  sûliihle>  dans  fixait,  soliibles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éthcr,  capables  do  dissoudre  lîux-iniimes 
des  résines,  des  corps  h'ras  cl  im^nie  du  phosphore  et  du  soufre, 
et  produisant  sur  le  papier  des  taches  passagères. 

On  divisait  ces  huiles  essentielles  en  essences  bydro carbonées 
^essence  de  térébenthine,  etc.,),  en  essences  oxygénées  (essence 
d'amandes amèrcs,  camphres,  etc.,)  et  en  essences  sulfiirces  (es- 
sences d'ail,  de  moutarde,  pah'es  11)8  cl  l'J'J). 

On  a  reconnu  qu'un  grand  nombre  d'i'Utre  elles  étaient  des  mé- 
langes ordinairement  formfo  par  des  hydrocarbures  tenant  en 
dissolutions  des  principes  oxygénés. 

Ceux-ci  se  déposent  quclquefuis  :\  l'étal  solide  iorsqu'ou  aban- 
donne les  huiles  à  elles-mêmes  on  qu'on  les  soumet  au  refroidis- 
sement. On  nommait  stéaroplines  ou  camphres  ces  parties  solides 
et  en  général  les  essences  roncrètes,  et  élirgplènes  les  parties  qui 
demeuraient  liquides. 

La  densité  des  huiles  essentielles  varie  de  0,759  à  1,096.  La 
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plupart  soDt  plus  Idgâres  que  l'eau,  quelques-unes  sont  plus  den- 
ses; telles  sont  les  essences  de  cannelle,  de  girolles,  du  sassafras. 

Leur  eouleur  varie  ;  quelques-unes  sont  incolores,  d'aiiires  sont 
colorci'3  tu  jaune  plus  ou  iiiuins  foneé;  l'essenee  d'absinthe  est 
verte,  celle  de  camomdle  est  d'un  lilen  foncé.  En  général  elles  se 
colorent  A  l'air;  quelques-unes  absorbenl  de  i'oxj  gËne  et  se  rcsî- 
niflent. 

.  ErâpantioB.  —  Oq  prÉpare  les  bulles  essentielles  en  soumet- 
tant les  plantes  on  les  produits  végëlaus  qui  les  renferment  ù  la 
dîsUllalioo  avec  de  l'eau.  Leur  point  d'ÉbuUition  est  ordinairement 
situé  bien  au  delà  de  100°  ;  mais  leur  tension  de  vapenr,  à  celte 
tempétaturc,  est  sutflsanle  pour  qu'elles  soient  entraînées  avec  les 
Tapeurs  aqueuses. 

Le  procédé  le  plus  ordinaire  consiste  à  soumettre  les  plantes  & 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  PoiU'  cela,  on  peut  se  servir  d'un 
alambic  ordinaire  muni  d'un  bain-maric  A  (/!(/.  M). 

Celui-ci  est  traversé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  y  est 
ameiiû  par  le  tube  T,  TT.  Le  coude  extérieur  T  du  ce  lube  va 
s'adapter  à  la  douille  de  la  cucurbite  dans  laquelle  on  l'ail  boudlir 
l'eau  et  qui  représente,  en  quelque  sorle,  le  générateur.  Le 
tube  T  pénétre  dans  le  bnin-marie  à  la  partie  supérieure  de  celui- 
ci,  là  où  il  s'élûvc  au-dessus  de  la  cucurbite;  il  descend  ensuite  le 
long  de  la  paroi  intérieure  du  baiu-maric,  se  recourbe  et  vient 
s'ouvrir  en  T"  au  milieu  dxi  fond.  Les  plantes  sont  introduites  d.ins 
le  bain-niarie.  et  re- 
posent sur  un  dia- 
phragme Ifig.  51)r[ 
que  l'on  j  descend  ' 

dessus  de  l'ouve;"- 
ture  T"  qui  amène 
la  vapeur. 

L'appareil  étant 

couvre  ic  bain-ma- 
rie  de  aiin  chapiteau,  on  :idapte  le  serpenliii  et  l'on  procède  à  la 
distillation.  Les  vapeurs  d'aiu  qui  entraînent  l'huile  essejiticlle 
s'élèvent  dans  le  chapiteau,  et  se  condensent  dans  le  sarpentin; 
l'eau  condensée,  ordinairement  troublée  par  les  gouttelettes  de 
l'huile  essâulielle,  est  regue  dans  un  récipient  particulier  qu'on 
nomme  riàpient  (torialin.  Il  présente  la  Torme  d'une  carafe  ordi- 
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naire  (fig.  32)  au  fond  dp  laquoilc  vient  s'adapler  une  liibuliirc  qui 
monte  le  long  de  la  carafe  et  se  recourbe  en  col  de  cj  gne,  de  telle 
sorte  que  la  tangente  à  la  courbure  supÉ- 
e  rencontre  la  carafe  à  quelque  distance 
au-dessous  du  goulot.  On  comprend  le  but  de 
cette  ingÈnieuse  dis|)osUion.  L'eau  et  l'es- 
c  se  l'asscmblml  dans  la  carafo;  l'essenoe, 
plus  ISgLTC,  surnafif.  A  mt'surc  i]ue  la  distilla- 
tion marche,  le  niveau  du  liquide  s'élève  non- 
I  seulement  dans  la  carafe,  mais  encore  dans  la 
r  branche  taUrale;  mais,  sauf  ime  petite  qnan- 
tili^  d'essence  qui  peut  j  pénétrer  au  com- 
niciiccmcnt  de  l'opi^raiion,  l'eau  seule  peut 
s'6Iever  dans  le  col  A<;  i-y^w  il;-.-  qiir  U:  un  eau  de  l'essence  a  dé- 
passé, dans  la  caralc,  l'anlirc  inlïiiinn-  du  liibe  recourbé,  l*  li- 
quide continuant  à  s'61cver  dans  les  dcu\  vases  communiquanls,  il 
arrive  an  moment  où  l'eau  déborde  par  le  bec  du  col  de  cygne;  le 
niveau  demeure  alors  stelionnairc,  et  l'eau  seule  s'écoule  i  mesure 
qu'elle  arrive,  tandis  que  l'essence,  plus  légère,  s'accumule  dans 
le  col  de  la  carafe. 
On  a  modifié  récciomenl  hi  forme  du  ii>(  i])ir[H  llorcntin,  de 
telle  sork'  ijui'  l'cssi'ai'c  l'Uc-nirTin'  s'écoule, 
pendant  la  durée  de  l'opération,  par  un  bec  b 
pratiqué  ù  la  partie  supérieuFe  du  récipient, 
comme  le  montre  la  fig.  53.  L'eau  s'écoule 
par  le  col  de  cygne  c.  L'eau  ct  l'essence  ar- 
rivent dans  l'éprouvette  par  un  entonnoir  e. 
Il  est  avantageux  de  se  servir,  pour  distil- 
:  1er.  d'itne  eau  déj&  saturée  d'buile  essen- 
tielle par  une  premîËre  opération.  On  aug- 
E  B         mente  ainsi  le  rendement,  peut-être  aux 
dépens  de  la  qualité;  car  on  a  remarqué 
"jMgjEgaiMiB^'   que  les  huiles  essentielles  sont  plus  suaves 
quand  on  les  a  obtenues  sans  avoir  recours 
aux  anciens  produits. 
Quelquefois  on  emploie  l'eau  salée  pour  la  distillation  de  cer- 
taines essences.  Ainsi  on  prépare  l'essence  de  cannelle  en  intro- 
dnisaut  dans  la  cucnihile  d'un  alambic  de  l'eau  salée  et  de  la  can- 
nelle, et  en  distillant,  après  anàt  rait  macérer  pendant  deux  joors. 
L'addition  du  sel  marin  a  pour  bat  de  retarder  le  point  d'ébullt- 
tion  de  l'eau  et  de  favoriser  la  volatilisation  de  l'essence. 
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Ajoutons  que  tes  esseuces  plus  densés  que  l'eaa  se  rassemblent 
au  fond  du  récipient  florentin, 

Nous  avons  déjï  fait  remarquer  que  les  huiles  essentielles  conte- 
nues dans  le  zeste  des  Hcspéridécs  se  préparent  par  expression. 

On  fait  un  grand  usage  des  huiles  essentielles  en  parfumerie. 
On  les  emploie  aussi  en  pharmacie.  On  les  applique  en  frictions. 
Plus  souvent  on  les  associe  au  sucre  sonsforme  d'élffio-sacclmnimi 
on  les  administre  sous  forme  de  sirops,  on  s'en  sert  pour  aro- 
matiser les  pastilles  et  les  tablettes.  On  nomme  alcoolats  des  so- 
solutions  alcooliques  d'huiles  essentielles  ;  on  les  obtient  en  dis- 
tillant avec  de  l'alcool  des  végétaux  chargés  de  principes  aroma- 
ma  tiques; 

Eanx  dliUlléet.  —  Les  solutions  aqueuses  des  huiles  essentiel- 
les constituent  In  rauxrfutifUM.  Bien  qu'elles  soient  peu  chargées, 
elles  possèdent  généi^lement,  b.  un  degré  assez  prononcé,  l'odeur 
delà  plante  ou  de  la  substance  aromatique  qui  a  scr^'iàleur  prépara- 
tion. (In  les  nlitienl,  comme  produits  .itccssoires  de  la  fabrication 
dc^t)iiik'.~  rs~tjiiLii:[les.  D'autres  fois,  on  en  fait  l'ubjetd'mie  prépa- 
ration s|)étiiik:.  Un  a  soin  dans  ce  cas,  de  séparer,  par  un  filtre  de 
papier  mouillé,  l'huile  volatile  quia  passé  avecTcau.  Leprocédé  qaî 
sert  à  les  obtenir  est  celui  que  nous  avons  décrit  en  traitant  de  la 
préparation  des  huiles  cssenlicllcs.  Quelquefois  on  se  contenle  de 
distiller  simplement  les  plantes  avec  de  l'eau,  en  les  plongeant 
au  milieu  de  ce  liquide,  dans  la  cucurhite.  Il  est  avanlageui  de 
les  placer  dans  un  seau  percé  de  trous  qui  plonge  dans  l'eau  de 
l'alambic. 

L&i  eaux  distillées  qtii  out  été  préparées  ù  feu  nu  contractent 
une  odeur  peu  agréable  qui  se  mâle  il  leur  arôme  propre.  Cette 
odeur  se  perd  &  la  longue. 

Les  eaux  distillées  s'altèrent  rapidcmcnl,  surtout  lorsqu'elles 
sont  exposées  à  la  lumière.  Elles  perdent  leur  odeur,  laissent  dé' 
poser  des  flocons,  et  finissent  par  éprouver  la  putL'rfaclion. 
des  produits  conslanls  de  celte  décomposition  est  l'acido  acé- 
tique. La  formation  de  cet  acide  entraîne  des  inconvénients 
lorsqu'on  se  sert,  pour  le  transport  et  la  conservation  des  eaax 
distillées,  d'eslaijnoiu  en  cuivre.  Dse  forme  alors  de  l'acétate  de 
cuivre  qui  se  dissout  dans  l'eau  distillée. 

RÉSINES. 

En  atlirunt  l'oxygène  de  l'air,  beaucoup  d'huiles  essentielles 
s'épaississent  et  se  convertissent  en  matières  résineuses  plus  oa 
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inoina  soliilps.  C<;tlo  transformation  parail  s'effectuer,  dans  ics 
plaolcs  mûmes,  dans  un  grand  nombre  de  cas  :  les  corps  qui 
en  résultent  sont  les  résina.  Elles  sont  trËs-répandaes  dans  le 
règne  Tfgélal.  Ellei  renTenneat  presque  toujours  des  taiiites  es- 
sentielles, qui,  en  les  liquéfianl,  les  font  suinter  à  travers  les  tissus 
de  la  plante.  Quelquefois  on  facilite  leur  sortie  par  des  incisions 
faites  à  l'écorcc.  Ces  sucs  résineus  se  dessèclient  lorsqu'ils  sont 
eiposés  iU'air. 

-  On  nomme  rétines  sèche»  les  matières  résineuses  qui  ne  con- 
tienncat  qu'une  petite  proportion  d'huile  essentielle;  tériben- 
timui  les  sucs  résisaux  qiù  en  «mtieiuient  assex  pour  conserver 

une  certaine  liquidité;  baumes  les  matières  résineuses  chargées 
d'acide  cinnamiqnc  ou  d'acide  bnnzniqno;  enfin,  on  désigne  sous 

le  nom  ih*  ijoiiimps-ri'iines  ilfs  iiirlaugi'i  ih;  rt'siiie  et  de  gomme  ou 
de  mucila^,'. 

Les  résines  naturelles  constituent  presque  toujours  des  mélanges 
de pinsieursprincipcs  résineux  qu'on  a  coutume  de  distinguer  par 
les  dénominations  de  résau  a.  riniu  6,  ré$tn«  y.  etc. 

Lorsqu'elles  ont  été  débarrassées  par  la  distillation  des  huiles 
essentielles,  eues  snnt  solides,  sèches,  rudes  au  toucher,  fusibles, 
n  ol  bl  i  ]  I     1  n  I  le        u        \  haud,  so- 

lill  itnbeïptn 

Lu  ce  qui  conccruc  leur  composition,  les  résines  sont  des  corps 
ternaires.  Elles  sont  riches  en  carbone  et  en  hydrogène,  et  ren- 
fbnnent  peu  dox^gène. 

Elles  possèdent  ordinairement  le  caractère  d  acides  bibles  et 
se  dissolvent  dans  les  alcaUs.  Ijn  :rrand  nombre  rougissent  le 
tournesol  lorsqu'elles  sont  dis-onip:;  (i.in;  i  iiiftool,  et  décompo- 
senl  le  carbonate  de  soude  a  i  i'Iiliiiilidii. 

D'autres  se  montrent  plus  indiIFe  renies,  quelques-unes  refusent 
mAme  de  se  dissoudre  dans  les  alcalis. 

TfaiBERTHIlfES. 

La  térébenthine  ordinaire  s'écoule,  sous  forme  d'un  suc  possé- 
dant la  ciirisisiancc  du  iniid,  d'entailles  que  l'on  pratique  au  tronc 
de  divers  arlires  de  la  l'amille  des  conifères. 
Parmi  les  térébenthines  commerciales  nous  citerons  : 
La  ttrébenthine  de  Yeniu,  qui  est  fournie  par  le  mélèze  {Larias 
Hiropaa); 

La  tMBmlAtM  Ûê  Bordatug,  qui  est  fournie  par  le  pin  maritinifr 
{Pimumaritima); 
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La  téribenihine  d'Aliace  ou  de  Strasbourg,  qui  provient  du  sa- 
pin (Pinuspieea,Abieipeetinata); 

La  téribMhitu  de  BatUm,  qui  provient  du  Pinus  auslmlis; 

La  térébenthine  d'Âmirigue  qai  est  fournit  [vat  \v  Pinus  Slrohns; 

La  térébenthine  de  Chio  ou  de  Chypre,  qui  provient  du  Pista- 
cia  Terebinthus  (T^rfbtnthacfesl. 

A  cos  li^rélicnlhines  il  faut  ajoutcp  : 

Lo  bimme  de  la  Mecque,  qui  est  fourni  par  les  Batsamodeniron 
gUeadense  et  opobattamitm  (Térébinlliacécs)  ; 

Le  baume  de  copoAu,  qui  e.st  fourni  par  les  Copaifera  officinalis  et 
bijuga  (LégumÎDeuses}. 

Les  téréhenlhineB  des  pins  el  des  snpins  sont  formées  d'essence 
et  de  résine  en  proportions  variables.  En  les  soumelUnt  à  la  dis- 
tilialion  ;ivf  r  île  Vuiiu,  on  volatilise  l'esseoce  et  l'on  obtient  un  ré- 
sidn  (le  résine. 

On  sait  que  les  diverses  Ifrfbenthïncs  ne  fournissent  pas  des 
essences  identiques. 

On  emploie  les  térébenthines  i-n  rniVicciap.  ilu  préfèi-e  fjénfra- 
lement,  pour  l'nsage  interne,  h  lérébentbinc  du  sapin,  qui  esl  la 
plus  belle  et  qui  possède  une  odeur  moins  désagréable  que  la 
térébenthine  de  Bordeaux.  La  partie  la  plus  active  de  ces  téré- 
benthines est  l'huile  essentielle.  La  térébenthine  cuite,  qui  n'en 
retient  qu'une  très-petite  quantité,  n'exerce  qu'une  faible  "action. 

L'effet  thérapeutique  le  plus  marqué  de  la  téréhenlhinc  con- 
siste en  une  action  spéciale  sur  les  voies  gcnito-urin aires. 

Térabenthine  dn  sapin.  — Elle  est  limpide,  d'une  odeur  suave  de 
citron.  Sa  saveurest  médiocrement âcre  et  amâre.  M.  Caillt'ot  en  a 
retiré  ime  résine  neutre,  cristalUsafale  en  prismes  altoi^fs,  et  que 
ce  chimiste  a  désignée  sous  le  nom  A'abiitine. 

Térébanthine  de  Bordeaux. — Elle  estrécoltée  en  abondance  dans 
les  départements  de  la  Gironde  et  des  Landes.  Longtemps  expo- 
sée à  l'air,  elle  perd  la  plus  grande  partie  de  son  essence,  et  con- 
stitue alors  le  produit  désigné  sous  le  nom  de  galipot.  La  résine, 
privée  d'essence  par  la  distillation,  porte  le  nooi  de  eohphane.  On 
rencontre  dans  cett«  résine  plusieurs  acides  isomëriqnes,  qui  pa- 
raissent s'être  formés  par  Toxydation  de  l'essence  de  térébenthine, 
avec  élimination  d'eau. 

Ces  acides,  qui  ont  été  principal emelit  étudiés  par  Unverdorben 
et  par  Laurent,  sont  les  acides  pimariqve,  pinique,  ij/lviqnt. 


CAVMES. 


L'acide  pim;ii-i(|iir  l'exlr.iil  du  fr.ilipol.  11  se  prési'iili'  i:n  masses 
crïstallincs  blanches.  II  foiiil  à  iriH°,  et  se  sublime  ,1  parLirdeno». 
n  se  dissouL  dans  13  parties  d'alcool  froid  cl  dans  3  parties  d'alcool 
bouillant.  LasoluUon  alcoolique  dévie  le  plan  de  polarisation  à 
gauche. 

Les  acides  piniquc  et  sylïiqiic  eiislent  dans  la  colophane.  Le 
premier  est  amorphe,  insohihle  dans  i  eau,  soluhie  dans  l'alcool 
et  dans  l'éllici'.  Le  second  cristallise  en  pnsmes  rhombuidaiix  fria- 
bles, doués  d'un  éclat  vitreux.  Il  se  dissout  diins  10  parties  d'alcool 
froid  et  dans  .î  de  partie  d'alcool  bouillant,  La  solution  alcoolique 
dévie  le  plaa  de  polarisation  à  gauche. 

Bannu  At  copalm.  —  On  l'obtient  en  pratiquant  des  incisions 
dons  le  troue  de  divers  arbres  appartenant  au  genre  Copa'ifera. 
On  l'importe  du  Brésil,  de  Ciiyenne  cl  de  la  Colombie.  Cebii  qui 
vient  de  ce  dernier  pa}'s  laisse  déposer  une  lésinc  ci  istallisce. 

Le  baume  de  eopabu  reDfernie  une  huile  essentielle  qu'on  peut 
en  séparer  par  distillation  avec  l'eau,  une  résine  cristallisée  elune 
résine  amorphe  et  visqueuse.  La  résine  cristallisée  est  l'acide  eo- 
pahuvigve  C"H*W. 

On  i^l  un  grand  usage  du  banme  de  copahn'dans  lu  trdtement 
du  catarrhe  de  l'urËtre. 

BADMES. 

^rmi  les  baumes  qui  sont  en  usage  en  pbaniutie,  nous  cite- 
rons les  suivants  : 

Benjoin.  —  Le  benjoin  découle  d'incisions  qne  l'on  pratique  au 
tronc  ou  aux  branches  du  Styrax  beuxoin,  qui  croît  à  Java,  fi  Suma* 
Ira  et  dans  la  presqu'île  de  Malacca.  11  constitue  dc3  niasses  saches 
qui  renferment  des  larmes  Llancbes  empiltécs  dans  une  résine  rou- 
gefttre.  11  possède  une  odeur  suave,  analogue  à  celle  de  la  vanille, 
une  saveur  aromatique,  puis  Acre.  11  renfenne,  d'après  Unver- 
dorben  et  U.  £.  Kopp,  plusieurs  résines  et  de  l'adde  benioiqae. 
Dans  quelques  échantillons  on  a  trouvé  de  l'acide  cinnamiqae. 
On  peut  en  séparer,  par  la  distillation  avec  de  l'emi,  une  huile  qui 
renferme  de  l'iikool  pbényliqac. 

Styrax  Uqoide.  — Il  câttouniipur  le  lÀquidaaUifirorimtale, trbTe 
de  l'Kthiopie  et  de  l'Arabie.  Il  possède  la  consistance  du  miel)  ane 
odeur  forte  et  aromatique,  une  couleur  gris-brnn&tre. 

C'est  un  mélange  de  stjrol  (page  6Cn),  de  styracine  (page  60^, 
de  deux  matières  résineuses  et  d'acide  cinnamique. 

Saune  in  Péion  noir.  —  H  découle  d'incisions  que  l'on  praUque 
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au  franc  du  Myrojylon  peruiferwn,  arbre  qui  croll  ù  San-Salvador. 
Il  possède  la  consistance  d'un  sirop  Épais.  Sa  couleur  est  rouge 
brou  Itoiir^,  sa  sareur  âcre  et  araère,  son  odeur  balsamique.  Il  ren- 
ferme du  stjTol,  de  l'acide  cînnamîque,  de  la  sty racine,  de  la  oin- 
naméine  (cinnamate  de  beuÈyle,  page  606),  et  des  résines.  Le 
baume  de  Pérou  blanc,  de  San-Sonate  et  de  San-Salvador,  est 
l'xiraii  des  fruits  du  mbme  arbre  qui  fournit  le  baume  du  Pérou. 
II  fci^fcrmc  une  matière  oriatalline  que  H.  Stenbouse  a  nommée 
mj/roxyairpme. 

Banne  da  Toln.  —  On  l'entrait  du  Jfyroxylon  tetuiferum  (LA- 
gamineuMs).  Il  est  solide  et  eassant  à  une  basse  température,  et 
cnule  comme  la  poix  quand  la  température  s'élève.  Sa  couleur  est 

roufsc',  sa  s^ivnir  Acre  <■(  Iialsamique,  son  odeur  Irès-siinTe.  En  le 
ciislillaiitiUL't  dfl't^iii.on  L'iisqiarfi  un  rarimro  d'hyiirogÈneC'" H'«, 
II'  tolèni'.  Il  ri  ni'ei'iiic  en  iiiLlri;  de  l'acide  ciiiiiamiqiie,  du  [a  cinna- 
méine  et  diverses  résines  (E.  Kopp).  Par  la  distillation  sèche,  il 
donne  du  toluène  C'*B?  (H.  Deville). 

sisiKis  sicHis. 

Parmi  les  produits  naturels  qu'on  peut  compter  au  nombre  des 
résines  sf;ches,  nous  rilcrons  : 

Le  maatio,  qui  dieouie  du  Pistaciii  Lenliscus  (Tvrihhûhncùcs). 
Il  est  Tormé  de  grains  jaunAlres,  demi-transparcnls,  et  rcnrermc 
deux  réùnes  et  une  petite  quantité  d'buile  volatile  (Johoslon). 

U  undinfna,  qui  provient  du  ÎTmsa  artieulatit  (Conifères). 
Elle  est  en  grains  d'un  jaune  pâle,  transparents,  frLibles.  Jubnston 
admet  qu'elle  est  formée  par  un  mélange  de  trois  résines. 

Le  eopal,  qui  provient  de  divers  arbres  du  genre  Hymenaa. 
Celte  résine  forme  des  morceaux  d'un  jaune  clair,  transparents, 
très-durs.  Elle  est  sans  odeur  et  sans  aaveur,  et  présente  une 
cassure  concholde.  CbaulTée  dans  une  cornue,  elle  donne  une  buile 
colorée  qui  renferme,  entre  autres  produits,  im  carbure  (y>BS^.  Le 
résidu  constitue  une  masse  résineuse,  brune  et  fHable  après  )e 
refroidissement.  Ce  dernier  produit,  dissous  dans  l'huile  de  lin, 
donne  le  vernis  au  copul. 

La  rsiina  éléml. — Elle  découle  d'incisions  que  l'on  fait  dans  l'é- 
corce  de  l'^myrti  tltmifera  et  de  VAmgrit  leytonica  (Térébintha- 
cées).  Elis  est  d'un  blanc  jaunâtre  mat,  MÂle,  et  douée  d'une 
odeur  de  térébentbine.  Distillée  avec  l'eau,  die  donne  lliuile  es- 
sentielle d'élémî.  L'alcool  ftoïd  en  >ipare  doux  résines,  l'une  très- 
soluble,  oawi^he,  l'antre  inicduble  et  cristalUsable.  Cette  der- 
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nière  se  dUsuul  dans  l'alt:ool  bouilbul,  el  s'en  dépose  en  cris- 

laux  par  le  ix-ri'ojilissi:incnl. 

La  laque.  —  Klle  se  produit  par  l'estraïasation  des  mu»  du 
Croton  lacciferim  (Kuphorbiacées),  et  des  Fiait  religioia  et  inHea 
[Artocar|jGC!i),  par  siille  de  la  piqûre  du  Cocatslacea,  iusecledela 

famille  dos  hémiptères. 

Le  Sang-dragon.  — 11  est  fourni  pjir  U  Calaims  Draco  (Palmiers), 
elpiir  11'  l'ieioi  arpus  Draci'  (Lcjiuniineusw].  Il  est  d'un  brun  rouge, 
sons  odeur  cl  sans  saveur,  friable,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 


IndSpeDdammeat  des  matières  résineuses  que  nous  venons  de 
décrire  soniroairenicnl,  il  en  existe  beaucoup  d'autres.  Un  grand 
nombre  de  subsLinccs  employées  en  médecine  doivent  leurs  prin- 
pnlcs  pmpriûlL's  à  la  réiinc.  Il  t'u  csl  ;iiii-.i  du  buis  de  yiiyac,  du 
jalap.  du  Iiirhilh,  Pie. 

La  résine  de  gayac  iTiiroi-uie,  d'iipr6s  M.  !lb.iiwi.t/.,  iw  n>\nc 
acide  cl  crislallisablc,  i'acidy  gayarésinique  C"'U-':0'.  M.  Thierry 
en  a  isolé  un  acide  offrant  une  composition  plus  simple,  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  t'étber.  C'est  l'acide  gayaci^e,  auquel 
MM.  Deville  et  Pellflîer  atliîbuenl  la  formule  C'H'O'.  Il  forme  des 
oiguilli";  analrif^iie-  fi  ri'lles  de  l'aeide  benioîque. 

Ouaul  ;i  I:>  ijj.lIu'  j  t  iv-un  iisi;  (jiii  existe  dans  le  jal:ip,  el  qu'ona 
nommfe  ih'hiviu'liii,'.  elli;  n'est  autre  que  la  coiiicilvuliiie,  que 
nous  avons  dcerite  (page  521).  C'est  une  glucoside.  il  est  possible 
que  d'autres  matières  résineuses  possèdent  une  oii-.liluliuQ  ana- 
logue. • 

On  désigne  sous  le  nomder^n'nuDiotlMdct^des  principes  r6- 
sincux  encore  mnl  définis  au  point  de  vue  chimique,  et  qui  cons- 
tituent les  principes  actifs  de  certains  médicaments,  tels  que  le 
gingembre  {l'hizome  du  Ziiiziber  officinaJe),  les  poivres,  le  pimêitt, 
h  racine  lie  pyrèlhre..  etc. 


Elles  résultent  de  l'évaporalion  spontanée  au  contact  de  l'air 
des  sucs  laiteux  extrait»  par  incision  d'un  grand  nombre  déplantes. 
Elles  se  dissolvent  incomplètement,  soit  dans  l'eau,  soit  dans  l'al- 
cool. L'eau  leur  enlève  un  principe  gommeux  et  laisse  la  résine. 
Celle-ci  est  dissoute  au  contraire  par  l'alcool.  Les  gommes'rédoea 
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rournies  par  h  ri.niille  di^s  OiiibellilùiT's  ullieiit  iiiil'  graode  ana- 
logie daos  leur  composition  et  dans  leurs  propriétés  médicinales. 
On  les  emploie  comme  aolispasmodiques. 

Aia  (mtUa.  —  On  l'obtient  en  Perse  en  incisant  les  racines  dn 
FerttlaAia-fœtida.  Son  odeur  et  sa  saveur  si  désagréables  sont  dues 
-à  des  huiles  sulfurées  (page  199;.  La  résine  qu'elle  renferme  pos- 
sède une  composition  voisine  di;  cclk:  indiqui'C  par  la  iiirmule 
ClOHSsO'''  (Hlasiweti). 

Calbannm.  —  Un  l'extrait  du  Bubon  Galbaniim.  On-  la  trouve  en 
larmes  formant  des  masses  agglutinées,  d'un  jaune  yerdatre.  11  est 
mon  et  adhère  aux  doigu.  Son  odenr  est  très-forte,  sa  aavenr  est 
âcre  et  aibère.  Il  donne  par  la  distillation  avec  de  l'eau  un  hydro- 
carbure C'H'^  Soumis  à  la  Uistillalion  sèche,  il  fournit  une  huile 
(l'un  bli^u  verditrc,  qui  bisse  di'poser  au  biiuf  de  ijuiliiue  temps 
des  erislanx  A'ombellifn  one  C'-H'U'  (?)  (Zwenger,  Mocssmcr).  Un 
obtient  celle  derniÈre  substance  en  dislillanl  ou  en  traitant  par 
l'acide  sulfurique  concentré  toutes  les  réùnes  provenant  des  om- 
liellifëres.  H.  Htaaiwetx  a  signalé  récemment,  parmi  les  prodnits 
du  dédoublement  du  galbanum  par  la  potasse,  un  homologne  de 
l'oreine,  b  ffisorcine  C'^HW. 

GommD  ammoniaqae.  —  Kllc  s  fcoule  de  la  raL'inc  du  ïh-ractcum 
guiiimifmtm,  i.rlire  <]ui  rruit  d:iiis  le  nord  de  la  IVrsc  rl  d;ins  l'Ar- 
ménie. Elle  se  présente  sous  l'orme  de  larmes  jaunâtres,  qui  sunl 
quelquefois  agglomérées  en  une  masse  compacte  et  amygdaloide. 
Son  odeur  est  Torte,  sa  saveur  àcre  et  amère.  La  résine  estnùtepar 
l'alcool  est  incolore,  et  possède  une  compo^tion  exprimée  par'la 
formule  Cm^-W  (f). 

Sagapenum,  —  (In  slippo.'-c  qu'il  provient  du  Feriila  persica.  Il 
est  cii  uiassi's  molles,  d'aiii:  couleur  jaune  verd;Ure,  d'une  odeur 
alliacée.  Il  donne  par  la  distillation  avec  l'eau  une  bnile  volatile 
douée  d'une  odenr  alliacée. 

Opopwez.  —  On  retire  cette  gomme-résine  de  l'Opoponax  Chi- 
Tonium  du  Levant.  Bile  est  en  pelâtes  larmes  de  forme  ircéguliëre, 
quelquefois  ap(:lomérées  ;  elle  est  rouge&tre  &  l'extérieur,  jaune 
ou  ni.irlicée  à  l'intérieur,  friable,  douée  d'une  odeur  aromatique. 

Bdelliam.  —  (^f^iui  qui  vient  d'Afriqueest  fourni  par  un  arbre  de 
la  fainillc  des  finrséracécs  [Heajeletia  africana  ou  BaUmodm- 
drm  africanum).  Il  est  en  larmes  arrondies,  translucides,  de  cou- 
leur jaune  sale.  Son  odeur  est  bible  etaiomatique;  sauveur  Acre 
et  amère. 

Bnoans  on  OUibu.  —  On  le  dit  fourni  par  le  BotaelHa  umta 
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<Biirséracées).  Le  plus  beau  Tient  de  llnde.  Il  est  formé  pu-  des 
larmes  arrondies,  sotrvent  soudées  deux  &  deux,  jaunitres  et  douées 
d'uue  odeur  aromatique. 

I^rrlu.  —  Cstle  gomme-résine  est  fournie  par  le  Balsamoden- 
drm  Myrrba  (Bursâracécs).  Elle  est  en  fragments  lourds,  fria- 
bles, rouge  brun.  Son  odeur  est  peu  agréable;  sa  saveur  est  àcre 
et  a  mère. 

Gomme-gntU.  —  Elle  s'écoule  par  des  iDcisions  des  Stalagmitù 
cambogioides,  arbre  de  l'Ile  de  Cejlan,  et  du  Cambogin  Gutta,  qui 
fournit,  k  Malabar,  une  qualité  inrérieurc. 

Euphorbe-  —  G  cite  gomme -résiue  esl  In  suc  ijpai':'-i  tk  diwrs 
Eupborbes  qui  croissent  dans  l'intérieur  de  l'Arriqiif,  Huiikorbin 
offiàmlis,  E.  antiquorum,  E.  canariemis.  Elle  est  en  larmes  jauoA- 
Ires,  transluàdes,  friables.  C'est  une  matière  très-Acre,  qui  est 
employée  comme  éplspastiquc.  Elle  renferme  une  résine  cristalU- 
sablectune  résine  amorphe  (Jobnston). 

ScammonéB- — ,l'-ilc  tst  fournie  par  la  racineduConro(rul«*Scani- 
nvoiiiii.  C'i'sl  une  grimmc-rnsiiic  Icgnrc,  pnreusi',  friahli',  a  cassure 
nette,  (ji  isUre  ik  l'eMiritur,  brune  à  l'iulérieiir,  douée  d'une  odeur 
particulière.  La  scammonéc  renferme  de  la  jalappinc  [page  5S2]. 

njlFHTALIEir. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  Garden  en  1830  dans  le  goudron 
de  bouille.  Sa  composition  a  été  établie  par  Faraday.  Ses-pTOprié- 
tés  et  ses  métamorphoses  ont  été  piincipalement  élndiéei  par 

Laurent. 

La  naphlalinf  est  un  proiluit  iri^s-tréquent  de  la  distillation 
st;oiie  des  matières  organiques;  elle  se  forme  surtout  en  abon- 
dance lorequcees  maliÈres,  ou  les  produils  de  leur  décomposition, 
sont  portées  à  une  température  très-éicrée.  Ainsi,  il  s'en  produit 
de  grandes  quantités  ioreque  le  goudron  esl  dirigé  à  travers  des 
tubes  inrandesccnts. 

Tb.  de  Saussure  a  signalé  la  naphtaline  parmi  les  produits  do 
décomposition  des  vapeurs  d'aicool  et  d'acide  acétique  au  rouge 
(page  145).  M.  Berlhelot  l'n  obtenue  en  dirigeant  sur  du  cuivre  ou 
du  fer  incandescent  un  mélange  sec  de  sulfure  de  carbone  et 
d'hydrogène  sulfuré. 

On  retire  aojourd'hiù  de  grandes  quantités  de  naphtaline  du 
goudron  de  bouille.  On  la  purifie  par  crislallisalion  dans  l'alcool 
on  par  snblimaËon. 
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La  naphlalina  se  prfsenlc  sous  forme  de  tables  rhomboldalcs, 
lorsqu'elle  a  été  sublimée  ;  elle  se  dé|iosc  en  prismes  de  sa  solulion 
éibéréc.  Elle  fondà  Tr, 2.  Elle  bout  à  218°  ;  mais  on  peut  la  sublimer 
à  une  tempéi'alure  inférieure.  Elle  est  inQammnble  et  b râle  avec 
une  flamme  très-fuligineuse.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  froid,  assez  solubie  daus  l'alcool  bouillant,  trÈs- 
soluble  dans  j'élher. 

L  acide  azotique  attaque  in  napblaliDC  en  formant  des  dériviSs 
nitrogdnes,  de  1  acide  phlaliquc  {page  .lOI),  de  l'acide  nilrophla- 
ligue  et  rie  i  acide  oxabqiie. 

Le  tlduri'  et  le  brome  excrci-nt  sur  la  napbluiine  uue  double 
action  :  ih  s  ¥  combinent  directement  en  formant  des  chlorures  ou 
des  bromures  de  nniihliilinc  :  ils  engendrent  de  noiiibrcux  produits 
ae  suDsutuiion  qui  se  eoniliineuL  gËnËralement  avec  un  excès  de 
chlore  ou  de  brome. 

L'acide  sulfurique  cuuceuLré  dissout  la  napblabnc  eu  formant 

deux  aciiics  cniijugués,  Taride  siilfonnplitatique  {C"H')'!Û*,  et 


['acide  disulfonaphlaUgue 


[SH)'-SïO*-C-"iri"U 


L'acide  suirariqne  anhydre  se  combine  avec  la  naphtaline,  avec 
éliminatioR  d'eau,  en  formant  de  là  lulfmaphtaUde  (Berzelîus). 


Lors<]u'on  mélange  des  solutions  alcooliques  chaudes  de  naph- 
taline el  d'acide  picrique,  on  obtient  par  le  refroidissement  des 
cristaux  jaunes,  combinaison  peu  stable  de  naphtaline  et  d'acide 
picrique  (Fritzscbe). 

DÊBirâ  chloh£s  xi  bbokës  db  u  kaf&taune. 
L'action  du  chlore  et  du  brome  sur  la  naphtaline  a  été  étudiée 
par  Laurent,  qui  a  décrit,  dans  un  travail  classique,  de  nombreux 
dérivés  elikués  et  bromés  de  eette  substance.  Li'cliline  cl  le  liiunie 
le  combiiieriL  directement  avec  la  naphtaline  comme  avec  i'ûthy- 
^ne.  Lorsqu'on  chauffe  tes  chlorures  ou  les  bromures  ainsi  formés, 
i  perdent  une  ou  plnsieurs  molécules  d'acide  chlorbydrique  ou 
b^mhfdrique,  et  il  se  forme  des  naphtaline  chlorées  ou  bro- 
■is,  c'est-à-dire  des  corps  dérifés  de  la  napthlaline  par  subsU- 
^||n.  il  est  à  remarquer,  en  outre,  qu'un  grand  nombre  de  ces 


m      DÉRIVÉS  CHLORÉS  ET  BROU  ÉS  DE  LA  NAPHTALINE. 

corps  existent  sous  plusieurs  modiflcatioiu,  circoiutance  qui 
complique  leur  hisloirc.  Dana  l'i  m  possibilité  où  nous  sommes  de 
(lËcrire  tous  ces  composée,  nous  nous  bornons  à  mcnlionner  les 
plus  iinporlants. 

Dkhlorure  de  naphtaline  C'H^Cl'.  C'est  le  premier  produit  de 
l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline.  Huile  jaunAlre  plus  dense  que 
l'eau.  Par  des  distillations  répétées,  ou  par  l'action  de  la  potasse 
alcoDiîqae,  on  loi  enlâve  HGI,  et  on  le  conTertit  en  tuphtaline  mo- 
nscAlonfc  C»HiCl. 

Tétrachlorure  de  ttapktalme  C^H'Cl'.  Produit  de  rnction  prolon- 
gée du  chlore  sur  la  napliUiline.  11  est  solide  et  evisie  sous  deux 
modiflcaUans.  En  le  distillant  ou  en  le  dinull'fint  a\er  de  la  potasse 
alcoolique,  Laurent  a  ohlena  Ia  naphlaline,  bichlorfi; 


Nniis  doiinonfi  ir:  la  iiûmeni  l.ilicre  et  la  composition  des  pnnci- 
paux  dérivés  chlorfs  rie  la  naphtaline  ; 

(^ïoilBUî      diehlorurc  de  n.iplila-    C.'i'V'Cl  naphtaline  monochlorée, 

liTte.  (':^n|I^CIi  naphtaline  dichlorec, 

CWCH       H'1nichkiriiredeiiaT]h-   C^imt  naatalalina  tritihlorée, 

u,Vm<:,  C^WKV  naphlallne  Iftrachlorâe, 

(30H!Cl,tl'  l^lr^dllorul■e  liu  chlo-   (^im"  naphtaline  heiachlorÉe, 

roriHiilil^ilitie,  (?CI'    baphlalme  perchlorée. 

CWH"Clî,CI'  lùlrrn:l:lonire  de  di- 

ihUiniriaphlaliiii!, 
Cî»Cl»,Cl*  diililonirtdeperchlo- 

ronaphlntioe. 

Le  dietlonire  de  perchloronaphUline  est  le  chlonire  ik  carbone 
de  Julin.  On  lui  avait  altrihii.-  la  formule  C>Ci^  M.  Berthelol  a 
proposé  la  formule  iilus  priibnhlc  (;^^f!l">.  Lorsqu'on  fail  passer  les 
vapeurs  do  ce  chlorure  iivci:  de  l'hydroRtnc  h  travers  im  tube  i-em- 
pli  de  fragments  iXt-  [lierre  ponce  el  cliaulK  au  rouge,  il  se  forme 
beaucoup  de  nnphinllne,  ce  qni  semble  indiquer  que  le  chlorure 
en  question  se  rall.iche  à  la  naphtaline.  H  constitue  de  flnee 
ai^illes  soyeuses,  qui  se  subliment  déjà  à  iSO*.  Il  flind  et  entre 
en  ébuilition  enire  175  et  200'. 

En  réagissant  sur  la  iiiiphlalinc,  le  brome  forme  principalement 
des  produits  de  subslilution  analogues  aux  naphtalines  chlorée 
que  nous  venons  de  mentionner. 

Ces  n.iphtalines  hrnmfes  peuvent  s'onir  directement  au  cbloîi 
de  mâmc  que  les  naphtalines  chlorées  peuvent  s'unir  au  broie- 
On  obtient  ainsi  de  nombreuses  combinaisons,  qui  renfermel  & 
la  fois  du  brome  et  du  chlore,  et  qui  ont  été  décrites  par  Lao^nt. 
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DÉOITÉS  Vm06&IÉS  DE  U  VAFBTlXIIfB. 

Par  l'actiOD  plus  ou  moins  prolongée  do  l'acide  azotique  «ir  la 
naphtaline,  on  obtient  des  composés  qui  dérivent  de  ce  caijKiTe 
dliydrogènei  par  la  substitution  de  1,  S  ou  3  groupes  AïO'  à  1,  S 
ou  3  atonies  d'hydrogène.  Ces  composés,  qui  oui  élé  iinocipalc- 
inent  étudiés  par  MM.  Laurent  et  Mari^'ii.ic,  «uiit      «liiauts  : 

Nitrooaphlaline   CMIP(AsO*}   prisme»  rliombnidaiit,  d'un  Jaune 

tiu  soufi-ï,  tri^iljlos,  fusibles  à  i3°. 
Diailronaplitaline...    C>CH*{AiO*)^  prismr^  rliombonhiux  ou  aiguilles 

jaun'ilriîs,  fusibles  i  185». 
Triniironsphialine..   C>°H>[AiO^)3  tubks  rhombuïil.ilcs  jaune  clair,  hi- 

Fiiiles liîUr,  Eiiile  sous plu^eurs 

moi!  illcnlions. 

TjiranilroDiphlaUDe  C^4H(AzO<)>  niL^nilIf^i  longues,  Hexibles,  minces, 
In>--I(>):frc9,  fusiblet  L  SOW  (Lau- 
tt:iiuui)  i>[  d'Aguiar). 


C:»H*Ai  =  HjAz. 

M.  Zinin  a  oblenii  ce  corps  en  lHi3  en  r^riuis.ml  la  iiilmunph- 
lalicic  iijii-li'sullliyiliatt;  (rau)muniaqiJ(.'.  Ci^  uiulU'  ik'  lorfu.-iliuu est 
iinalogiie  relui  .U-  ianiliut;  par  laclii.ii  iliNa^ji-iits  n'iluihiir^sui' 
la  nilrobcnzine  (page  54^).  On  peut  remplacer  avec  avariiagi;  le 
sulQiydrate  d'ammoniaque  par  le  ferctl'acide  acétique  (lléchamp). 
C»H'(AïO')  +  H*  =  BW  4-  C»lF{AxH^. 

IinniiiphUliiia.  NiplillliiDiiH'. 

Frepriétéa.  —  La  napMylamine  so  préscnle  sous  furnu'  de  liues 
.aiguilles  incolores.  Elle  se  sublimi'.  ;i  nui'  iloiuf  cli.iU  uv,  .'ii  lun- 
gues  aiguilles.  Elle  fondù  50°  et  buui  -aub  iilU'raiii.ii  à  :iiiu".  ^on 
odeur  est  désagréable,  sa  sareurbrdlanti'  clami.n'c.  Elle  est  à  peine 
loluble  dans  l'eau  et  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ber.  Elle  ne  possède  point  une  réaction  alcaline,  bien  qu'elle 
tutralise  parfailemcnf  les  acides,  avci;  lesquels  elle  forme  des  sels 
h.n  driiiit*,  rristnl!isalilf>=.Kïp.Ki-'s  an  cfnUwt  -U-  l'air,  li-^sH^  de 

lj'l>iiinc  cl  ses  aels  en  un  l'Orps  uiuoi'plie,  inaolubli;,  d'abord  co- 
'  nbleu  d'ajEur,  mais  qui  devient  bienlùl  pourpre (Pina];  c'est 
^aphtylamine  «"M'AzO'. 

lOiqn'on  traite  le  chlorhydrate  de  naphtylamine  par  une  solution 
.d'azdie  de  potasse,  il  se  dégage  de  l'azote,  et  il  se  précipite  nu 


636 


AI.IZARINK. 


corps  pulii'i-uli'iit  :  l'cliiin-i  d'ilt  à  l'alrool  ou  ;i  l'flhpr  une  subs- 
tance qui  forrae  des  crislaux  semblable'^  à  ccax  de  la  niurcxidc. 
Ce  dernier  corps  est  la  nitrtaoïtaphtyiamfne  C>''H"(AzO*)Az.  Il  re- 
présente de  k  naphtylamioe,  dont  ud  atome  d'hydrogène  a  été 
reinp]ac6  par  une  molécule  de  bioxyde  d'azote.  Il  prend  aussi  nais- 
sance par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  dinitronapbtaline 

^(3»B«(A^ïO^'Jï   +    HP  =  P"11»Ai50'^  -1-  3L1Î0!. 

Les  sels  de  naphlj-lamine  se  couvci  tissenl  en  naphlalides  en  per- 
dant de  l'eau. 

Les  naphUtlidcs,  analogues  aux  anilides,  rcprÉscntcnt  des  ami- 
des  naplilylécs,  c'esl-Ù-dira  des  amidcs  (ionf  1  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  ont  été  remp^ni'i'^  jiai'  le  radical  monoatomique 
naphtyle  {C»H7  [voir  pnge  . 

NAPUTÏLKNE-Ul  AMINE. 

m 

En  réduisant  par  le  sulfhydratc  d'ammoniaque  la  dinilronaph- 
taline,  H.  Zinin  a  obtenu  la  naphlyiène-diamine 

C»H«(Ai(H)»  +  eHiSS  =  C!''H'(AïH*is  +  4IP0»  +  flS». 

DiDilmaiplililbii.  IIiLphl;ltP*-<iuiiliie. 

La  diamine  naphtyléoïqne  forme  de  longues  aif^illes  bril- 
lantes peu  solubles  dans  l'eau,  plus  soloblea  dans  l'alcool  et  dans 
l'éllier.  Ellelbnd  h  160°  et  bout  au-dessus  de  200*,  en  se  décompo- 
sant partiellement.  C'est  mie  base  dialomique  et  diacide,  comme 
la  phénylëne-diamine,  à  laquelle  elle  correspond  (page  5S3]. 

AUZABIKE. 

OWO»  +  SH»02. 

L'alizarine,  qui  parait  se  rattactier  aux  composée  napbtaliques  ' 
se  retire  de  la  garance  en  même  temps  que  la  purpuriuc.  Elle-i 
été  découverte  par  Robiquct  et  Colin,  et  a  été  l'objet  d'un  grad 
nombre  de  Iravauï. 

D'après  M.  Scbunck,  elle  ne  préexisterait  pas  dans  la  garace. 
Celle-ci  renfermerait  une  matière  amère  et  incrislalli sable,  Ifit- 

1.  L'aliiuias  rapriasate  l'aciile  oijniplilalique  (Gcrburdl).  MM.  SchniiMBrger 
n  Wllm  Dut  obtaan  l'*ldéhyds  cor.-eipoiidiiila  CVRIQ*  ta  Munt  tit^l'tîiB 
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6ion,  qui,  sous  l'inllaonee  des  aciiii's,  ùc^  alcalis  et  des  fermcnls, 
se  dédoMblerait  en  une  matiÈre  sucrée  fermcnlcscible  cl  en  aliza- 
rioe  ou  ea  d'autres  matières  caloranles. 

M.  Rochleder  admcl  que  le  rubian  n'est  qu'un  mélanga  impur, 
et  que  la  garance  reaferme  un  principe  crislallisable,  l'aeidêrub^ 
rylhriqve,  capable  de  se  dédoubler  eu  matière  sucrée  et  eu  ali- 

Àûit  AUunnt.  GlocDH. 

Frèparatlan.  —  Panai  les  procédés  qui  ont  été  indiqués  pour  la 
préparation  do  l'alizarinc,  nous  nous  bornons  à  donner  le  suivant, 
qui  est  dù  A  flunge.  2  kilogrammes  de  garance  coupée  en  mor- 
ceaiiï  sont  rais  en  iligosliim,  poiiilanl  \  -2  licnro",  avor,  lU' l'eau,  i  une 
le  m  pu  rature  de  ,11  à  Ce  lavage  e.st  vkpHii  C  fois  ;  [luis  la  ga- 
rance ramollie  est  écrasée  et  soumise  à  l'ébuUilict)  pendant  une 
beure  avec  33  litres  d'cati  et  6  kilogrammes  d'alun.  La  liqueur 
^nt  été  passée  à  traverï  une  toile,  le  résidu  est  soumis  au  mOme 
traitement  avec  les  mâmes  quantités  d'eau  et  d'alun.  Les  liqueurs 
réunies  étant  abandonnées  à  elles-mêmes  pondant  4  jours,  l'aliza- 
rine  ini[iui'e  se  <iéposc  sous  forme  d'un  précipité  brun  rouge  et  la 
liqueur,  devenue  einire  et  colorée  en  rose  foncé,  renferoie  la  pur- 
purine en  dissolution. 

Le  précipité  qui  s'est  déposé  du  seinde  la  solution  d'alun  est 
épuisé  par  l'acide  dilorbjdiiquc  étendu  et  bouillant;  puis  dissous 
dans  l'alcool  bouillant.  Par  l'évapo ration,  il  se  dépose  de  cette  so- 
lution de  l'alizarine  reuFiTUiant  encore  de  la  purpurine.  Celle-ci 
est  exlrailc  par  une  soliilinn  b'iuilhiiifi.'  d  aluu,  i-l  le  résidu  est  dis- 
sous dans  1  etlier.  L  ali/.ariii.'  s'en  ilé|niNe  à  lï^tat  de  cristaux. 

Propriétés.  —  Elle  forme  de  longs  prismes  brillants  jaune  foncé. 
A  peine  soluble  dans  l'eaa  froide,  elle  se-  dissout  un  peu  mieux 
dans  l'eao  bouillanle.  Elle  est  trës4olub1e  diliiB  l'alcool,  dans  l'é- 
Iber  et  dans  le  sulAire  de  carbone.  Ses  solutions  sont  jaunes.  A 
100°  elle  perd  son  eau  de  cristallisation.  A  une  température  plus 
^evée,  elle  fond  et  ^e  prend  pjir  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  d'un  ruugi?  brun.  Ejilre  ^15  et  elle  kc  sublime  en 
longues  aiguilles  brillantes  d'un  jaune  d'or,  rouges  par  réUexioa. 
Elle  se  dissout  dans  l'acide  aulfurique  concentré  avec  une  couleur 
iDugede  sang.  L'eau  la  prédpïte  sans  altération  de  cette  sdIuUod. 

L'adda  azotique  étendu  et  bouillant  la  converUt  en  acide  oxa- 
lique et  en  acide  phtalique. 


m 


CRÉOSOTE. 


L'aUmrine  forme  des  combinaison';  avor  Ins  bases.  KUe  se  dis- 
soDt  dans  l'aramoniaque  avec  une  coulfiir  poiir[ire,  dans  les  alca- 
lis caustiques,  en  donnant  une  snliilion pourpre  offrant  des  reflels 
bleus. 

L'alizarinc  teint  en  rouge  les  élotfes  mordancées  avec  de  l'alu- 
mine, en  violet,  celles  qnî  sont  mordancécs  aven  de  l'oxyde  ferrique. 

FDItfURIRB. 

Ce  corps  constitue,  comme  l'aliiarine,  un  des  produits  de  dé- 
composition des  snbslaoces  contenues  dans  la  garance.  Elle  se 
foiroe,  d'après  MM,  Wolff  et  Strecker;  pendant  la  Tcrmenfalion  de 

ce  produit.  Elle  sa  dissout  aisfmcnt  dans  les  solutions  d'alun, 
dont  on  peut  la  prt'eipilei'  par  l'acide  siilfariqac  étendu.  Elle 
eristallise  du  soin  de  l'idcool  faible  en  ai^niilles  orangées  qui  ren- 
ferment de  l'eau  de  crislallisation  (2C<»H"0'  +  H^O^).  Elle  se  dé- 
pose de  l'alcool  concentré  en  aiguilles  rouges  anhydres. 

Lorsqu'on  la  chantTe  elle  fond  d'abord,  se  sublime  ensuite  en 
aiguilles  rouges.  SUe  est  un  peu  plus  soinble  dans  l'eau  chaude 
que  l'alizarinc.  et  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool  et  dans 
rflhoL'  avec  line  couleur  rouj;e.  Avec  l'acide  sulfurique  et  l'acide 
azotique,  elle  se  comporte  comme  l'alizarine.  Une  solution  d'alun 
la  dissout  &  t'cbuUition  avec  une  couleur  rouge  et  ne  la  laisse 
point  pré(ùpiler  par  le  refroidissement,  comme  on  le  remarque 
pourl'alïmine. 


iNuus  faisons  suivre  ici  la  description  de  quelques  corps  neutres 
qui  offrent  une  cerliiine  importance,  en  raison  des  applications 
médicales,  niais  dont  la  constitution  n'est  pas  suffisamment  cou- 
nue  pour  qu'on  puisse  marquer  leur  place  dans  le  système  chimi- 
que. Qnelqaes-ans  de  ces  ooips  sont  sans  dottte  des  alcools  poly- 
alomiques,  ou  des  dérivés  de  ces  alcools. 

CIIÉOSOTE. 

Ce  corps  a  été  découvert  dans  le  goudron  du  bois  de  hêtre  par 
H.Reichenbach.  U  a  été  souvent  confondu  avec  les  alcools  phény- 
Hqoe  et  cressylïque. 

On  doit  la  connaissance  de  ses  principales  propriétés  et  de  sft 
composition  h  H.  Hlasiweti,  qoi  a  rencontré  la  créosote  et  no 
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homologue  du  ce  corps  parmi  les  produits  de  la  distïIlatioD  de  la 
résine  de  gayac. 

La  créosote  pure  est  on  Kquide  parfidteidect  inoolora,  fortement 
réfringent.  Son  odeur  est  i^réable  et  rappelle  celle  du  baume  du 
Pérou;  sa  saveur  est  brûlante  et  aromatique.  Sa  densité  est  égale 
a  1.08',1i  ?t  13°.  Au  coiiliict  de  l'nir,  h  créosote  se  colore.  Elle  bout 
à  2111».  Elh:  1 -.1  peu  Miliibli-  d.iiis  l'i'^iri  cl  se  diiwjiit  iliiits  l'alcool, 
l  élbor,  l  iU-icie  acétique,  et  dans  les  li!ssi\e^  alcalines.  Elle  réduit 
l'azotate  d'urgent  à  cbaud,  en  donoant  un  dépùt  d'argent  miroi- 
tant. Uoe  BOluUou  alcoolique  de  créosotei  mGme  très-étendue,  co- 
lore le  chlorure  ferrique  en  Tert. 

Lorsqu'on  l'^te  avec  une  solution  d'ammoniaque,  la  créosote 
se  concrète  en  une  masse  cristalline.  Cette  combinaison  renferme 
Ci«H»{AzH*)0*,C'«H"iO*. 

H  existe uneoombînaisonpDlas»queC'*H^KO*, 211^0-.  Ellcsc  préci- 
pite en  cristaux  lorsqu'on ^oute  de  la  potasse  alcoolique  à  une  solu- 
tion de  créosote  dans  l'éther.  En  traitant  ce  composé  potasuque 
part'iodured'éthyle,  on  obtient  un  composé  éthyliqneC"H<(C^H*}0* 
qui  constitue  une  huile  neutre  douée  d'une  odeur  aromatique. 

La  créosote  coagule  immédiatement  l'albumine. 

Elle  a  été  employée  contre  la  carie  des  dents.  On  s'en  sert  aussi 
comme  hémostatique  et  comme  antiseptique.  On  l'applique  areo 
SUCCÈS  au  traitement  de  certains  ulcères. 

SJiSTOinNB. 
C»H'K)*. 

Ce  corps  a  été  découvert  parMM.KaehIcret  Aims,  etéludié  par 
TrommsdorlT.  On  le  retire  du  Semen-conlra,  qui  constitue  les 
bourgeons  floraux  de  divers  Artemma. 

Frépanliotk  —  On  Tait  bouillir  30  liires  d'eau  avec  {0  kilo- 
grammes de  Semen-contta  et  600  grammes  de  chaux  caustique.  Au 
bontdequelque  temps  on  passe  &  travers  une  toile;  on  fait  bouil- 
lir de  nouveau  le  résidu  avec  de  l'eau;  on  réunit  les  liqueurs,  on 
les  réduit  par  l'évaporalion  à  10  ou  12  litres  et  on  y  ajoute  un 
excès  d'.icide  cblorhydrique  :  il  se  sépare  une  matière  poisseuse 
que  l'on  enlève.  La  santoninc  se  dépose  en  cristaux.  An  bout  de 
4  6  5  jours  on  décante,  on  lave  le  dépût  avec  1  litre  d'eau  chaude; 
puis  011  le  Tait  digérer  avec  50  grammes  d'ammoniaque  liquide  qui 
dissout  une  matière  résinotde.  On  lave  sur  uu  linge  avec  de  l'eau 
froide;  on  reprend  par  3  litres  d'alcool  fort,  on  fait  bouillir  avec 
une  petite  quantité  de  charbon  animal,  et  on  filtre.  La  santonine 


Ar,OT\F.. 


cristallise  pur  le  refi'nidiiSKrnciU,  i  kilogramme  de  SemCD'COQtn 
d'Alep  donne  14  grammes  de  s;mtoniQC  (Calloud), 

PrdpriMét. — Lafiantooiae  se  dépose  du  sein  de  l'alcool  en  grands 
prismei  incolores.  L*eaa  l'abandoone  sous  forme  de  lamelles  na- 
crées. Exposés  à  la  lumière,  ces  cristaux  se  colorent  en  jaune.  Cet 
cITct  a  lieu  très-rapide  me  ni  lorsqu'on  les  soumet  h  l'insolation  di- 
reclc,  sanloninc  csl  presque  insipide.  lOllo  Mt  tri's-soliilili;  dans 
l'alconl  bouillant,  assoï  soluble  dans  l'akcnjl  froid,  dans  l'i^llier, 
dans  le  chloroforme.  Elle  cïige,  pour  se  dissoudre,  230  parties 
d'eau  bouilbute  et  300  parties  d'eau  ft  17'.  Les  cristaux  jaunis 
parla  lumière  se  dîssolveut  dans  t'atcoolayecuue  couleur  jaune. 

La  sautonine  fond  à  ITO*  en  répandant  une  odeur  aroma- 
tique. 

Lorsqu'on  l'iiumocto  .ivec  la  potasse  et  imii  pi'lile  quantité 
d'alcool,  elle  prend  une  teinte  rouge  fugace.  L'acide  sulfiiriquii  la 
colore  en  jaune  et  forme  avec  elle  une  solution  rouge.  L'acide 
azotique  la  dissout  h  chaud,  l'oxyde  et  Snit  par  la  convertir  en 
acïde  anccinique. 

La  sautonine  est  neutre.  Elle  forme  des  combinaisoiB  peu  sta- 
bles avec  les  oxydes.  Elle  possède  dea-propriéfés  vermiAiges  très- 
prononcées  &  la  dose  de  30  à  40  centigrammes. 

ALOlNE. 

On  nomme  ainsi  une  matière  cristalline  qui  existe  dans  l'aloèi) 

et  qui  en  constitue,  d'après  les  frbres  Smith,  le  principe  purgatif. 
On  ne  peul  la  retirer  que  de  r.nlo&a  des  Barbades,  qui  provient, 
d'après  -M,  (.iiiliDurl,  ili'^.  Alor  i  i/fjdrw  cl  siiuiaCo.  Vcar  l'clii,  col 
aloès  toi  Li  iiyé  avec  du  sîibk  kI  l'piiijù  par  l'eau  Imidc.  La  liqui'ur 
est  évaporée  dans  le  vide  en  consistance  sirupeuse,  puis  aban- 
donnée pendant  quelques' jours  dans  un  endroit  froid.  Elle  se 
prend  en  une  bouillie  de  petits  crisl«ix  grenus  qu'on  comprime 
entre  du  papier,  et  qu'on  dissout  ensuite  dans  l'eau  à'  05°.  L'a- 
loïne  crislallise  par  le  refroidissement,  lîlle  se  dépose  du  sein  de 
l  aleool  chaud  en  pcliles  aih'uiik'i  jaunes.  Sa  saveur,  d'abord 
douce,  est  ensuite  trés-amère.  L'alo'ine  est  ù  peine  soluble  ù  froid 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  s'y  dissout  mieux  à  chaud.  Chauf- 
fée à  100°,  elle  se  converUt  peu  à  peu  en  une  résine  bnise.  Elle 
fond  à  lSO°..El]e  se  dissout  dans  les  alcalis  et  les  ûarbonates  alba- 
linsavec  une  couleur  jaune.  L'adde  azotique  bouillant  la  convertit 
en  acide  cArv«amiiii(|««  C"H>(A20*}>0*  (Schunck). 
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Le  mëine  acide  se  Torme  aasû  lorsqu'on  Mi  bouillir  l'aloès  avec 
l'acide  azolique. 

D'aprâs  E.  Robiquet  et  M.  Vigla,  l'action  purgative  de  l'aloès 
rèàdenut  non  dans  l'alolne,  mais  dans  les  produits  de  sa  transfïir- 
oa^on. 


cm^Q*  ou  mV'Cfi. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  Robiquet  en  1812  dans  les  can- 
Ibarides  {Lytta  vesicatoria  ut  Lytta  eiltata),  dont  il  constiliic  le 
princi|ie  vésicart. 

Pour  le  préparer,  on  introduit  la  poudre  de  caiitharïdcs  dans 
un  appareil  de  déplacement,  el  on  l'épuise  par  l'éther,  en  ayant 
soin  de  rejeter  les  premières  portions  du  liquide  qui  a  passé  et  qui 
ne  renferme  que  de  l'huile.  On  distille  la  solution  éthérée  de  can- 
tbaridine  et  on  abandonne  le  résidu  au  repos.  L-i  cantliaridine  cris- 
tallise. On  la  purifie  en  la  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant,  avec 
addition  de  charbon  animal. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  prismes  quadrilatères  ou  de  la- 
melles incolores,  sans  odeur  et  sans  réaction  sur  les  couleurs  végé- 
.tales.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  truld, 
plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  Ses  meilleurs 
■dissolvants  sont  l'acétone  et  le  chloroforme.  Elle  se  dissont  aussi 
-dans  les  huiles  grasses,  dans  beaucoup  d'huiles  volatiles,  et,  â 
chaud,  dans  lesaddes  aiotiquc,  acétique,  sulfurique.  L'eau  la 
précipite  de  ces  solutions  acides.  La  caniharidine  ne  se  volatilise 
pas  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Elle  commence  A  se  sublimer  !i 
av.  Elle  tond  à  SB"  et  se  sublime  alurs  rapidement  en  aiguilles 
flnes. 

Appliquée  sur  la  peau,  elle  fait  naître  une  inQammution  vésicn- 
laire.  Aussi  les  cantharid es  sont-elles  le  vésicant  le  plus  habituelle- 
ment employé.  A  l'intérieur,  la  cantbaridine  agit  comme  un 
violent  toxique.  Indépendamment  de  l'action  locale  sur  le  tube 
di^tif,  elle  détermine  des  accidents  nerveux,  un  ralentissement 
de  la  circulation,  de  l'engourdissement,  du  délire  et  une  vive 
extitation  des  organes  génitaux. 

riCHOTOXIHE. 

■  Ce  corps  a  été  découvert  par  M.  BouUajr  dans  la  coque  du  Le- 
vant (froits  de  l'Ànomirla  CeeaUnt),  dont  on  peut  l'extraire  t 


DIGITAUNE. 


l'aide  de  l'alcool.  Elle  forme  des  priâmes  qnadrilalàres  incolore» 

et  brillants.  Elle  est  Irts-amirc.  Elle  se  dissout  dans  environ  3  par- 
lies  (l'iik'ool  Ixjuilhint,  dans  33  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
loO  p:irtu  >  li  lmu  rniiilo.  I.a  soliilinn  alcoolique  ilcvie  le  plan  de 
polarisatiun  à  ).';lii(jIii'.  La  jiici'Otoxiiio  Tond  lorsqu'un  la  cliauiTe.  cl 
se  sublime  t  une  tcmpÉrature  élevi;c.  Elle  réduit  les  solutions 
cupro-alcalines.  L'acide  azotique  la  convertit  en^icide  oxalique. 

La  picrotosine  est  un  poison  trËs-acUf.  Elle  appartient  à  la  classe 
des  poisons  tétaniques  et  son  action  se  rapproche  de  celle  de  la 
strychnine,  avec  cette  différence  qu'elle  ralentit  notablement  les 
mouvements  du  cœur  et  qu'elle  détermine  des  vomissements  et 
de  la  stupenr. 

DIGrrAIJHB. 

Ce  corps,  qui  a  été  découvert  par  MH.  Uomollc  et  Quevenne  eu 
fSSl,  constitue  le  principe  actif  de  [a  digitale  pourprée  (Dtiitialts 
purpurea).  Kllc  existe  surtout  eu  grande  quantité  dans  les  graines 
de  utili;  plante.  Un  la  irtirc  Ki^neialcmeul  des  luuLllca  sèches. 
Api'ès  le^  avoir  réduilf;s  en  ptiudro.  un  lus  epuisc  p^ir  1  eau  froide, 
on  pi'éuipitu  la  liqueur  par  le  sous-acelale  de  plomb,  on  tlltru; 
puis  ou  débarra^ise  la  solution  de  I  e.icËs  de  plomb  par  le  carbo- 
nate de  soude,  de  la  chaux  par  I  o\alatc  d  ammomaque,  de  la  ma- 
gnésie par  le  phosphate  de  soude,  et  on  précipite  ensuite  la  digi- 
tidine  par  l'acide  tanuique.  Le  précipité  est  recueilli,  exprimé  entre 
des  feuilles  de  papier  non  collé,  puis  trituré  encore  humide, 
avec  j  de  sou  poids  de  lilharge  porphyriséc  ;  le  tout  est  ensuite 
desséché  à  l'éluve,  pulvérisé  et  épuisé  par  l'aicool  concentré.  La 
solution  alcoolique  est  décolorée  par  le  charbon  animal,  puis  éva- 
porée.à  une  basse  température.  Le  résidu  est  épuisé  par.l'eau 
froide,  puis  dissons  une  seconde  fi^  dans  l'alcool  bouillant  Par 
l'évaporalion  h  l'éluve,  la  digitaline  se  dépose  sous  forme  de  cou- 
ches minces,  légères,  et,  en  partie,  en  flocons  bliincbilti'es  gi  anulé.s. 
On  la  soumet  il  plusieurs  reprises  â  des  kv^igesi'i  l'éther  bouillant. 
Le  produit  qui  reste  après  ces  divers  traitcmciil:;  ne  parait  point 
homogène;  car  le  chloroforme  no  le  dissout  que  partiellement  et 
abandomie  après  l'évaporalion  unemaliËrc  amorphe  et  d'apparence 
gommeuse  beaucoup  plus  active  que  la  pondre  primitive  (llomolle). 
La  digitaline  est  incolore,  inodore.  Klle  csl  douée  d'une  amertume 
excessive,  mais  lente  à  se  prononcer,  car  elle  est  Irts-peu  soluble 
dans  l'eau.  Elle  se  dissout  dans  l'alcool,  elle  est  presque  inso- 
luble dans  l'éther.  Elle  se  dissout  aussi  dans  les  acides  et  donne. 


Digilized  by  Google 


ALCALOIDCS. 


643 


par  ime  ébuIliUoH  proloi^e,  une  liqoeur  qui  réduit  les  solotions 
Gupro-alcalines. 

D'après  M.  RosmiinD  elle  se  dédouble  par  l'action  dea  acides  en 
une  matiËrc  résineuse  (digilalri^tine]  et  en  glucose. 

CMHt'Oiop)    +   2IP0»   =  C'»H«0">    +  SCi'Hi»0'». 
DlgiuUa*.  DigililrtUcM,  GIiuih. 

Une  râacUoQ  caractérisUque  de  la  d^italiae  est  la  coloration 
verte  qu'elle  produit  aveo  l'acide  cblorhjrdricfue  coacentré. 

IcUon  tnr  l'éeOBomlB  animale.  —  La  digitaline  est  employée  en 
médecine  dans  le  traitement  des  maladies  du  cœur.  On  ne  l'adint- 
niiitre  qu'à  très-petites  doses,  sous  Torme  de  globules  contenant 
1  miUigranime  de  digitaline  et  que  l'on  prescrit  au  nombre  de  1  i 
S.  Ala  dose.de  6  milligrammes  elle  peut  déjà  occasionner  des  ec- 
«denls  redoutables.  Sur  le  derme  dénudé  elle  produit  une  irrita- 
tion douloureuse  qui  peut  aller  jusqu'à  l'ulcération.  A  l'intérieur, 
son  usage  ccmtinu  irrite  l'estomac. -Hais  son  caractère  dominant 
est  l'action  spéciale  et  puissante  qu'elle  exerce  sur  le  cœur,  dont 
elle  ralentit  les  mouvements,  la  digitaline  est  un  poison  muscu- 
laire. Il  est  &  remarquer  que  les  animaux  supérieurs  sont  tués  par 
lo  ralentissement  et  l'arrËl  des  mouvements  du  cœur,  avant  que 
le  poison  ait  pu  paralyser  les  autres  muscles  de  l'économie;  mais 
chez  les  grenouilles  on  voit. cette  paralysie  se  déclarar  après  que  le 
cœur  a  cessé  de  battre  (Cl.  Bernard). 

ALCALOÏDES 

Ginéralitii.  —  On  désigne  sous  ce  nom  des  combinaisons  azo- 
tées capables  de  s'unir  a\xx  acides,  à  la  fagon  de  l'ammoniaque,  el 
de  former  avec  ënx  des  combinaisoiis  déflnies  qm  consUtuent  de 
véritables  sets.  Nous  savons  qu'un  trps-grand  nombre  de  ces  com- 
binaisons ont  pu  être  toiinÉesarliriciellcmenlel  se  rattachent  direc- 
tement à  l'ammoniaque  par  la  .«ulislitution  de  radicaux  organiques 
ft  rbydrogènedece  corps.  Nous  avons  Étudié  ces  ammoniaques  com- 
posées (pages  201  et  suivanles,  327  et  5*2),  dont  la  constitution  est 
parfaitement  connue.  Il  n'en  est  pas  ainsi  des  alcaloïdes  naturels 
que  l'on  a  découverts  dans  un  grand  nombre  de  plantes  ou  de  pro- 
duitsvégétauietquiconstituenl  souvent  lesprincipesaclirsauiquels 
ces  produits  doivent  leurs  pi'opiiélés  iiicdicinalos.  Par  analogie, 
on  peut  supposer  que  ci  i  (  (.rps  •(■  mltacbentà  l'ammoniaque, 
comme  les  alcaloïdes  arUlU^it  l!^  ;  mais  eji  général  leur  constitution 
est  trop  complexe  el  leur  étude  trop  peu  avancée  pour  qu'on 


alcaloïdes. 


pnîue  Boisir  ta  nature  emcte  de  ces  relations.  Ceci  s'applique  sar- 
tout  aux  alcaloïdes  naturels  qui  reofermeut  de  l'oxygène  et  qui 
sont  solides  et  fixes.  Les  alcaloïdes  liquides  et  volnlils,  qui  ne  ren- 
ferment que  ducaiboae,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote,  possèdent 
une  constitution  moléculaire  plus  simple. 

Serliirner  reconnut  en  t806  la  nature  basique  d'un  des  prin- 
cipe» crislallisables  de  l'opium.  Sa  découverte  passa  ioaperQue 
jusqu'en  1817,  oii  il  fit  paraître  on  trATail  important  sur  la  mor- 
phine. A  partir  de  cette  époque,  les  chimistes  se  sont  livrés  avec 
ardeur  à  la  recherche  des  principes  basiques  contenus  dans  les 
végétaux,  et  la  science  s'est  enrichie  d'un  nombre  considcrable 
d'alcaloïdes,  c'est-â-dirc  d'alceilis  végétaux.  Parmi  les  savants  qui 
ont  le  plus  contribué  ù  étendre  la  découverte  de  Sertiiraer,  t)  faut 
citer  AD  première  ligne  MH.  PelleUer  et  Caventou. 

HH.  Pelletier  et  Dumas  ont  fut  connaître  en  1893  la  composi- 
tion exacte  d'un  certain  nombre  d'alcaloïdes,  et  ces  premiers  tra< 
vaux  analytiques  ont  été  complétés  par  ceux  de  MM.  Heg[iault, 
i.iebig,  Lnurent. 

Ainsi  que  nous  l'avons  fuit  remarquer,  on  distinguo  les  alca- 
loïdes liquides  et  volatils,  qui  ne  renferment  que  du  carbone,  de 
l'bydrogôae  et  de  l'aute,  des  alcaloïdes  solides  et  fixes,  qui  ren- 
ferment les  quatre  éléments  carbone,  liydn^ène,  azote  et  or^gëne. 
Les  méthodes  propres  à  l'extraction  de  ces  deux  classes  d'alca- 
loïdes varient  suivant  qu'elles  s'appliquent  à  l'une  ou  h  l'autre.  En 
{général,  on  sépare  les  alcaloïdes  volatils  par  distillation  avec  une 
base  minérale  puissante,  telle  que  la  potasse  et  la  soude,  qui  les 
déplace.  On  extrait  les  alcaloïdes  fixes  des  produits  végétaux  qui 
les  reofenneut,  en  traitant  ces  derniers  par  l'eau  ai^dnlée  d'acide 
sulfurique  ou  d'aoide  oUorhydriqne.  Ces  acides  paissants  forment 
■ivcc  l'alcali  organique  un  sel  qui  entre  en  dissolution  dans  la 
liqueur.  Celle-ci  est  filtrée,  puis  précipitée  par  une  base,  telle  que 
l'aiiimuiiiaque,  la  chaux,  la  magnésie,  quelquefois  le  carhonato  cli: 
sonde.  L'alcaloïde,  généraleiueiit  iusulubii!  dans  l'eau  iiu  Irùï-peu 
soiubic,  se  précipite  et  est  repris  par  l'alcool,  qui  le  dissout.  La 
solution  alcoolique,  confenablement  décolorée  par  le  obarboa 
animal,  abandonne  l'alcaloïde  par  l'évaporation  dans  nn  état  pins 
ou  moins  voisin  de  la  pureté. 

Les  alcaloïdes  liquides  se  rapprochent  par  leurs  propriétés  de 
ceux  que  nous  avons  déjà  étudiés,  notunment  de  l'aniline 
(page  512).  Les  bases  organiques  solides  sont  presque  toutes  inco- 
lores, cristallisables.  Beaucoup  d'entre  elles  sont  donés  d'une  sa- 
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venr  amËre,  et  exercent  sur  l'économie  une  action  énergique  que 
nous  étudierons  plus  loin.  Elles  sont  insolubles  nu  peu  sohibles 
dans  l'eau.  Parmi  les  plus  solubles,  il  faut  citer  la  codéine  et  la 
narcéini;.  Leur  vrai  dissolvant  est  l'alcool.  Quelques-unes  sont  so- 
lubles dans  l'étber,  telles  sont  la  quinine,  la  cniléine,  la  narcotine. 
U'flutres  sont  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  l'étber;  il  en  est 
ainsi  de  la  ciocbonine  et  de  la  cinchonidine,  de  la  morphine,  de  la 
narcéine,  àe  la  slry cbuine,  de  la  brucine.  La  narcotine,  la  quinine, 
la  strychnine,  la  brucine  se  dissolvent  abondamment  dans  le  chlo* 
roforme.  Certains  carbures  d'hydrogène  liquides  et  m6me  des 
huiles  grasses  peuvent  dissoudre  les  alcaloïdes. 

Les  alcaloïdes  naturels  excn^enl  le  pouvoir  rotaloire.  M,  Bou- 
cbardat,  qui  a  découvert  ce  fait  inipnrtfinl.  donne  les  nombres  sui- 
vants pour  le  pouvoir  rolatoire  spéciiiquc  [page  444)  de  quelques- 
uns  d'entre  eux  : 


Bnicifia  id,  Y        [i]  =  —  i>l»,ï7 

La  propriété  la  plus  importante  des  alcaloïdes  est  de  s'unir  aux 
acides  pour  former  des  sets.  Cette  combinaison  a  lieu  sans  élimi- 
nation d'eau;  c'est  une  simple  addition  de  tous  les  éléments  de 
l'alcaloïde  à  tous  les  éléments  de  l'acide,  comme  on  le  remarque 
avec  l'ammoniaque; 

AiH»  -t:  HQ  =  ^  **SV"^'*  i 
C»»Ht»AiO»  +  BQ  =  C"H'*AiO",Ha. 
llDTphfiH.  Chloritjdrale  àt  DHirphlnik 

2AiH»       -I-  HïSW  =  aAiHa.HïSW. 
SC»H>*AiOi  -I-   ai&Of  '=  2CMB»AiO',IItSiO<. 

Un;  Un^  SdTiM  4t  mûpUai. 

Qoelquea  alcaloïdes,  tels  que  la  quinine,  exigent  pour  sa  saturer 
deux  molécules  d'an  acide  monobasique  :  ils  sont  diaddei.  Il  est  & 
remarquer  que  ces  alcaloïdes  reoTerment  S  atomes  d'azote.  Ils 
paraisseot  donc  dériver  de  deux  molécules  d'ammoniaque. 


m     ACrtON  DES  ALCALOÏDES  SDB  L'ÉOMOIIIE  ANDiALE. 


Voici  uae  propriété  caractéristique  des  alcaloïdes  et  qui  marqno 
biea  leur  analogie  avec  l'ainmoniaque.  Ils  forment  avec  le  chlo- 
rure (te  platine  <lcs  combinnisons  doubles  semblables  au  chlorure 
double  de  plalinc  et  d'animonium.  Ccsrombinaisons  bien  définies 
sont  Uiiilûl  insolubles-,  tanlùL  solubles  et  i^rislallisables.  Elles  sont 
généralement  faciles  à  pariQer  et  très-propres  à  établir  le  poids 
moléculaire  et  la  composition  des  alcaloïdes.  On  connaît  aussi 
des  combinaisons  semblables  avec  le  chlorure  d'or  et  le  chlorure 
mcrcurique. 

Parmi  les  autres  propriétés  générales  des  alcaloïdes  nous  note- 
rons les  suivantes  : 

Lorsqu'on  les  distille  aveu  de  la  potasse,  un  grand  nombre 
d'entre  eux  dégagent  des  bases  volatiles  telles  que  ta  mélhylamine, 
la  diméthy lamine,  la  quinoléine,  etc. 

Ils  sont  pi'écipilés  de  leurs  solutions  par  l'acide  taunique,  par 
l'acide  phosphomoly bdique. 

Ils  sont  allaqués  par  le  chlore  et  par  le  brome  avec  formation 
d'acide  cblorbjdrique  ou  bromliydrique  et  de  produits  de  substi- 

L'iodc  s'y  rombinc  ilim-liTOctit  [iimv  former  îles  l  omposés  (|iii 
cristal  lise  11  I  lr]i[n-^  ■.oiivriil.  l.orpqii'Dii.-ijoiilr  ilv  l;i  li'liilui'i'  il'iuilo, 
ou  une  soliiliim  d  imiurc  induré  di;  jniliih'-iiiiiL  a  iieio  -iiilulion 
d'un  alcaloide  claos  ralrnol  ou  ii  une  solulinn  n(]Tieii>e  rl'oii  de  ses 
sels,  on  voit  se  former  no  précipité  brun. 

Les  iodures  do  niflliyte  e(  d'élbj'Ie  attiiquenl  tes  alcaloïdes  avec 
formation  de  composés  métbjiés  et  élliylés,  comme  on  le  remar- 
que pour  Trimmoiiiaqne.  Généralement,  on  ne  ]iarvicnt  ,\  inlro- 
doire  daos  la  molécule  des  bases  orgaiii<ini'-  iialoiclir-.  qu'un  seul 
groupe  alcoolique  :  il  se' forme  im  indiirr  qui,  di'iTi[npo--é  par 
l'oïj'dc  d'argent  et  l'eau,  donne  une  base  solublc,  fortement  alca- 
line et  possédant  toutes  les  propriétés  des  bases  ammoniées 
(page  203].  D'après  cela,  il  paraîtrait  que  la  plupart  des  alcaloïdes 
naturels  doiveut  Être  rangés  au  nombi-e  des  ammoniaques  ter- 
tiaires (page  303). 

ACTION  DES  alcaloïdes  Sun  l'économii;  asimale. 
La  plupart  des  alcaloïdes  naturels  exerceiil  sur  l'économie  une 
action  énergique  dont  la  tliérapciitique  a  su  tirer  un  parti  pré- 
cieux. Tout  le  monde  sait  que  la  quinine  et  la  morphine  ont  pris 
place  parmi  tes  médicaments  les  plus  sûrs  et  les  plus  actifs  et  ont 
remplacé  avec  avantage,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  le  quio- 
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ijuiiia  et  IV.]jiiini,  ilniil  i'iuhiiiuislralion  était  loin  di;  iirnsenlcr  les 
mOmcs  nvaiilafics.  C'csl  là  un  service  important  que  ];i  chimie  a 
rendu  h  l'art  de  guérir. 

Mais  CCS  mêmes  corps  qui,  à  dose  modérée,  produisent  des  ef- 
ulMs  salutaires,  peuveot  devenir,  à  dose  plus  élevée,  de  reâoula- 
blcs  poisons. 

uction  stupélianle  ;  ils  dépriment  et  cnlravent  l'iiclion  des  contres 
ncrveuï,  probablement  en  aitérant  la  nutrition  de  ces  organes. 

L'bcUod  locale  qu'ils  exercent  sur  tes  tissus  avec  lesquels  ils 
sont  en  contact  est  nulle  on  insignîBante  :  ils  n'agissent  qu'après 
5'6tre  répandus  dans  tout  l'organisme  par  voie  d'absorption.  Les 
phénomènes  de  stupeur  sont  quelquerois  précédés  ou  accompa- 
gnés d'une  excitation  plus  ou  moins  grande,  souvent  pnssagâre, 
et  caractérisée  par  du  délire,  des  hallucinations,  des  crampes, 
des  convulsions. 

Tels  sont  les  poisons  qu'on  nomme  tiarcoltguet.  Us  sont  fort 
noiBlireiix,  et  ils  présentent  dans  lenr  mode  d'action  et  dans  les 
symptAmes  qui  le  révèlent  des  dilFérenccs  assez  grandes  pour 
qu'on  soit  autorisé  h  1rs  parlagrr  en  divers  crmipes,  Tciiiti'fc)is,  il 
serait  prématuré,  dans  I  ftiil  arluoi  de  U  s''ii'[irc,  di'  leiitci-  une 
classi  11  cation  rigoureuse  di;  l'en  piiisuiis.  Ki\  t\lt)•{■t\\nn^^x■,  nous 
nous  bornerons  à  citer  divers  types  auxquels  on  iieut  rapporter, 
d'une  manière  approximative, les  substances  toxiques  dont  il  s'agit. 

I*  Morphine.  — Les  alcaloïdes  de  l'op'^ini,  dont  la  morphine  est 
Je  plus  abondant  et  le  plus  important,  sont  considérés  comme  les 
poisons  narcotiques  par  excellence.  Ils  paraissent  agir  principale- 
menl  sur  le  rei  vciiu  cl  sur  l:i  moelle  allongée.  Ils  priiduiseni,  à 
pclile  dose,  de  la  somnolence,  à  dose  liliivée,  de  l;t  sinpeur,  l'in- 
sensibihlé.  la  paralysie,  le  euma.  Mais,  indépendamment  de  cette 
propriété  soporifique  ou  stupéflante,  il  faut  noter  quelques  phéno- 
mènes d'exéilation  qui  les  précèdent  ou  les  accompagnent,  et  qui 
se  traduisent,  lorsque  la  dose  est  peu  considérable,  par  un  état 
d'ivresse,  plus  rarement  par  des  cnuviilsions,  comme  cela  a  lieu 
par  la  nareéinc,  par  exeinpli.' (Cl.  Henianll. 

2°  Strychnine.  —  Klli'  piirail  aiiir  prmi  ipnleiuenl  sur  ht  nioclie 
épinière.  Elle  déprime  et  éteint  l'action  des  nerfs  scnsitifs,  et  elle 
ne  peut  le  foire  qu'en  excitant,  d'une  manière  passagère  mais  ter- 
rible, les  ner&  moteurs  (Cl.  Bernard).  De  1&  d'épouvantables  coiw 
vulsifHU  qui  reviennent  par  accès  et  qui  laissent  l'animal  dans  un 
jsoma  profond.  La  strychnine  est  anjioùon  télanigue. 
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3°  Atropine.  —  C'est  le  principe  aelif  de  la  belladone.  Parmi  les 
syinptômo.s  qui  caractérisent  rompoisonnemcnt  par  la  belladone, 
et  par  quelques  mitres  solanées  vircnses,  il  faut  noter  une  irrita- 
tion du  tulle  di(;eslir,  de  la  diarrliée;  puis,  d'une  manière  spéciale, 
une  dilntalion  énorme  et  l'immobilité  de  la  pupille,  des  troubles  de 
la  vue  portés  jusqu'^  la  cécité  la  plus  complète;  un  délire  sans 
RÈvre,  parrois  gai,  parfois  furieux,  accomp^né  d'illusions  et 
d'hallucinatioas.  Ces  phénomènes  sont  suivis  d'assoupissement  ou 
alternent  avec  ce  dernier. 

4*  Nicotine.  —  Klle  produit  des  convulsions  tét.iniques.  Mais  h 
celte  action  sur  le  systôiim  iiervuus.  qui  ciraeléri^c  la  nicotine 
comme  poison  narcotique,  vieul  se  joindre  une  action  irritante 
prononcée.  L'alcaloïde  du  tabac  est  caustique,  et  c'est  un  des  rana 
poisons  auxquels  on  puisse  appliquer  la  qualîQcalioa  autrefois 
usitée  de  narcotico-âcre.  Hais  l'action  locale  qu'elle  exerce  est 
moins  intense  et  moins  funeste  que  l'action  narcotique. 

5°  Curarine.  —  C'est  le  principe  actif  du  curare.  Elle  agit 
d'une  maniËrc  spéciale  sur  les  nerts  moteurs,  qu'elle  tue.  Elle 
paralyse  cl  abolit  en  conséquence  l'action  musculaire.  C'est  un 
de?  poisons  dimt  l'activité  redoutable  a  été  le  mieux  étudiée,  grûce 
auï  riTbcirhcs  de  M.  Cl.  Bernard. 

liidé]>i'iid. imment  des  poisons  que  nous  venons  de  meiilionner. 
il  faut  noter  encore  ceux  qui  cxerecut  une  action  directe  et  spé' 
cialcsurlecŒur,  et,  en  général,  sur  les  muscles,  dont  ils  éteignent 
l'irritabilité.  Parmi  ces  poisons  musculaires,  la  digitaline  tient  le 
-premier  rang. 

nEcnEitcuE  DES  alcaloïdes  D.t<is  LES  CAS  n'EHroiso.'mEUEnT. 
On  doit  à  M.  SIns  tin  procédé  général  propre  à  la  recherche  de 
tous  les  alcaloïdes  dans  les  cas  d'empoisonnement  II  est  fondé  sur 
la  propi'iélé  que  possèdent  ces  corps  de  former  avec  les  acides  des 
sels  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  dénomposables  par  les 
alcalis  et  même  par  les  carbonates  et  les  bicarbonates  alcalins. 
I.'ab:aloiilc.  niis  en  liberté  au  sein  d'une  liqueur  aqueuse,  est  cn- 
le\é  h  reik'-ci  [lar  un  grand  excès  d'éthcr  :  en  elfcl,  bien  que  eer- 
laias  alcalûules  soient  peu  solubles  dans  l'éther,  ils  se  dissolvent 
encore  plus  facilement  dans  ce  véhicule  que  dans  l'eau  elle-même. 
Les  hases  organiques  sont  en  général  stables  et  résistent  longtemps 
à  la  putrébction  lonqu'ils  sont  mélangés  avec  des  matières  ani- 
males. Il  en  résulte  que,  dans  un  cas  d'empoisonnement,  on  peut 
les  trouver  assez  longtemps  après  la  mon. 


DANS  LES  CAS  D'EMPOISON.NEME.NT. 
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Voici  comment  M.  Slas  CDiiscille  d'opÉrcr  dnns  le  cas  oit  l'on 
cheidic  h  l'uiisliLlor  la  pi-ésencc  d'un  alcaloïde,  soit  dans  le  liihe 
iligcslir,  suit  <ians  U:  foie,  les  poumons,  le  Ciriir,  soit  dans  les 

l.(--(H7;iiii:!fi)iipés  [jar  morecauï,  on  les  luafiL'i'essnKpecles,  sont 
inlrf>dnils  dans  un  ballon  avci-  !i;  dmihlc  rie  li'nr  poids  d'alcool 
très-ciiiici'ntré,  auquel  on  ajonti:  dr  iirri^iauniies  ù  2  ^^^alnmcs 
d'acide  larlrique.Le  tout  est  cbanlli-  d^;  TIIJiTri'au  l);iiii-marie.  Après 
le  refroidissement  la  liqueiiralcooliquc  csl  lillréc,  le  dépôt  est  lavé 
avec  de  l'aicool  roncentré.  el  les  liqueurs  alcooliques  réunies  sont 
évaporées  h  une  basse  lernpératurc.  I.e  mieuic  est  de  vaporiser  l'al- 
cool dans  lo  vide,  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulhi- 
riqiic.  Si,  pondant  relte  i-va|)oralion,  il  se  déposai!  des  matières 
in?olnlilc-,  il  faudrait  les  séparer  par  iiltr:itinn  h  travers  un  filtre 
liuiniTir  il'i'au,  et  évaporer  de  nouveiiii  la  liqueur  dans  le  vide.  Le 
résidu  de  eetle  évaporalion  est  repris  par  l'alcool  absolu,  et  la  so- 
lution est  évaporée  de  nouveau  dans  le  vide. 

L'extrait  alcoolique  et  acide  est  ensuilu  dissous  dans  une  pelïle 
quantité  d'eau  et  la  liqueur  est  sursaturée  par  du  bicarbonate  de 
soude,  qu'on  ajoute  eu  puudie  fine,  par  peliles  portions.  Le  liquide 

."i  fois  SUD  volunu'  il'oUiei.  Lue  porlion  di:  la  solution  éthérée  étant 
abandonnée  iH  évaporaliiin  spontanée  (lans  un  verre  de  montre,  il 
peut  arriver,  dans  le  cas  où  un  alcaloïde  a  été  dissous,  ou  qu'il 
reste  dans  le  verre  de  montre  une  i^oulte  d'un  liquide  épais,  ré- 
pandant une  odeur  forte  îi  une  dout  e  chaleur,  ou  qu'il  reste  un 
résidu  sec  renfermant  un  alcaloïde  solide. 

l'autre  cas  s'est  présenté. 

1°  Dans  le  cas  oii  la  petite  porliuii  de  la  solution  éthérée  a  laissé 
un  résidu  liquide,  on  introduit  I  à  2  centimèlres  cubes  de  soude 
caustique  dans  le  flacon,  o&  l'on  a  agité  avec  de  l'élher  le  liquide 
aqueux  additionné  de  bicarbonate  de  soucie.  On  agite  de  nou- 
veau, et,  après  avoir  décanté  la  liqueur  éthérée,  on  reprend  le  ré- 
sidu, à  plusieurs  reprises,  par  l'élber,  en  agitant  forlemeul.  Les 
liqueurs  éthérées  ayant  été  réunies,  on  y  ajoute  1  à  2  centimètres 
cubes  d'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  4  d'acide  sulitirique  pur.  On  agite 
vivement,  on  laisse  reposer,  on  décante  l'Ëther  el  on  lave  k  plusieurs 
reptôses  avec  de  l'étber  U  coache  aqueuse  qui  s'est  déposée. 
Gelle-oi  renferme  le  sulfate  de  la  base  volatile,  snUate  loul  a  fût 
insoluble  dans  l'étber,  dans  le  cas  de  la  nicotine,  de  l'aniline,  de 


m  RECHERCHE  DES  ALCALOÏDES  DANS  LES  EUIVl  SON  CEMENTS, 
la  pîcoUne,  de  la  quinoléîne:  tTë»i>eu  soluble  uans  le  cas  de  ]a 
conicine.  On  sursature  ensuite  la  solution  aqueuse  par  de  la  soude 
-caustique,  on  l'agile  avco  de  1  pilier,  im  iiucacut!  l-cjik-ci  et  on 
l'abandonne  à  réva|>iii;Lli()n  ^inoiiiaiici'.  Linm-r  se  Kiiiuiiisc  avec 
l'ammoniaque  qu'il  peut  icnicrnior.  et  i  ajcLuuuic  reste  dans  un 
ôtat  de  pureté  suflisant  pour  pouvoir  otre  caractérise  par  ses  pro- 

'2°  Dans  le  ciis  où  une  porlion  de  la  solution  étbérée  a  laissé, 
npri's  l'évaporalion,  un  résidu  solide,  elle  peut  renrermerune  base 
fixe.  Mais  eclic-ci  peut  aussi  être  contenue  dans  la  liqueur  aqueuse 
sous  forme  d'un  sel  nou  décomposable  par  le  bicarbonate  de 
soude.  Un  ajoute  alors  à  cette  liqueur  une  petite  quantité  de  sonde 
caustique  et  on  agile  h  plusieurs  reprises  avec  de  l'étber.  On  réu- 
nit les  aolutiODS  éthérËes  et  on  les  abandonne  à  révaporatioD 
spontanée.  Elles  laissent  ordinairement  un  résidu  laiteux,  doué 
d'une  odeur  animale  et  d'une  réaction  alcaline.  On  le  traite  par 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  très-étcndu.  On  décante  la 
liqueur  aqueuse,  limpide,  un  la  réduit  par  l'Avapnration  dans  le 
vide  aux  Irois  quarts  de  son  volume  ;  puis  on  la  mêle  avec  une  so- 
lution conrcnlréc  de  rarbonalc  de  potasse  pur,  on  l'épuisé  par 
l'alcoul  absolu  vl  on  év;>pori!  la  solution  alcoolique  :  l'alcaloïde 
s'en  sépare  sous  forme  de  cristaux. 

D'après  .M.  Otto,  on  peut  modifier  avantageusement  le  procédé 
pour  la  recherche  des  alcaloïdes  solides  en  opérant  comme  il 
suit  ;  .\prés  avoir  évaporé  la  solution  étbérée  de  l'alcaloïde,  on 
dissout  le  résidu  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique,  on  lave 
la  solution  aqueuse  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'élbcr,  eu  l'agi- 
tant avec  ce  liquide,  puis  on  y  .lioute  du  carbonate  de  sonde,  et 
on  l'agite  avec  une  nouvelle  qu.inlité  d'élber.  Ce  dernier  dissout 
alors  l'alcaloïde  bt  l'abandonne,  après  l'évaporation ,  à  l'état 
cristallisé.  11  est  il  l'emarquer  qu'apr6s  avoir  ajouté  le  carbonate 
desonde,  il  faut  a^^ilersur-le-champlaliquenravec  de  l'étber;  car 
la  morphine  ne  se  dissout  plus  dans  ce  Tébtcule  lorsqu'elle  a  eu  le 
temps, de  s'agréger  en  crisL-iux. 

Divers  chimistes  ont  tenté  d'appliquer  !i  la  séparation  des  alca- 
loïdes les  procédés  de  dialyse  découverts  et  décrits  par  M.  Grabam 
et  que  nous  ferons  connaître  dans  le  tome  III  de  cet  ouvrage.  Les 
résultats  obtenus,  bion  qu'ils  soient  dignes  d'inlérM,  ne  nous  pa- 
raissent point  décisifs  et  ne  pci  mettcnt  pas  de  recommander  d'une 
maniËre  définitive  le  procédé  doul  il  s'agit. 

Ajoutons  que  parmi  les  substances  les  plus  toxiques,  il  en  est 
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qnelques-iini's  qu'il  est  ififlicilt  ou  impiis-sibli;  li'isolei'  et  ûe  narac- 
tériser  d'une  mnnière  certaine  à  l'nidc  îles  méthodes  aujourd'hui 
conoues.  n  en  est  aiDsi  de  beaucoup  de  substances  neutres  ou  al- 
calines, dont  les  caractères  chimiques  sont  peu  définis.  Dans  un 
grand  nombre  de  cas,  l'expert  serait  donc  réduit  &  l'impuissance 
s'il  ne  pouvait  inroqner  les  caractËrea  organoleptiques'lecessnbs- 
taoces,  et  bire  marcher  de  AY)nt  les  essais  chimiques  et  l'expéri- 
menlation  physiologique  sur  les  animanx.- 


Celte  base,  J'^iburd  l'onmit;  sous  \i:  nom  de  Imcoliiie,  a  <:li  dé- 
couverte par  ituagc  en  1834  dans  le  goudron  de  houille.  Elle  y 
existe  avec  d'autres  alcaloïdes  qui  formentavec  elle  la  série  homo- 
logue suivante  : 

Oiiinoléine   Ci'H'Az 


(Jei'li^irdt  l*a  ubti'iiiio  i;n  ili^lillaiit  la  ([uiiiiiii',  la  ciiichuniiie  ut 
la  strychnine  avec  l'hydi-atu  de  potasse.  M.  Hofmaun  .1  démonlré 
l'identilé  de  la  base  ainsi  formée  avec  la  leucoline  de  Runge. 

La  qninoléine  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  fortement 
réfringent.  Son  odeur  est  pénélranle  et  rappelle  à  la  fois  celle  de 
rL'>seuce  il'iiman<!es  amf'ics  cl  ciîllc  de  L'acide  pnissique;  sa  sa- 
M-urv^l-ii'yu  et  aiii^ii^.  riii  dcusiiù  i  10"  L'st         à  1,08t. 

(luUi.iléiuL-  buut  à  j;iH^.  .\  il-  i^Ilfi  liis'nul  une  ri.-ilaiiie  quan- 
tité d'eau  qu'elle  abandonne  en  partie  à  -j-  15"  en  se  troublant. 
Klle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  en  loutes  proportions 
dans  l'alcool,  l'étber,  les  huiles  grasses  et  les  huiles  volatiles. 
Esposfe  au  contact  de  l'air,  elle  bninit  el  se  rcsinîflc.  Elle 
fonjir  avec  les  aHdc-  de-,  sels  hici.  déliiiis,  La  :|uirLoléine  ftxc  les 

dure  <i'ui\  ru]iiiii>[iiuui  quiili;[  iiaiie,  'iniiLi'  jjai  I'l'wu  et  l'oxyde  d'ar- 
gent, ceiuL-ei  duiine  um'  h-fv  iiiiiiiiinui'c.  D'après  eela,  on  peut  ad- 
mettre que  Ja  quinoléim:  eoustitue  une  base  tertiaire  de  la  forme 
(C'»a')-Ai. 

Ce  coil»  se  forme  par  l'action  des  alcalis  sur  le  pïpérin.  On 
distille  ce  dernier  avec  3  1/2  à  3  parties  de  chauK  sodée;  on 
déshydrate  le  produit  de  la  dislîllalion  sur  la  potasse  caustique  et 
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PIPÉfUDlNE. 


on  recUBe.  La  pipéridine  passe  ft  106*.  C'est  im  liquide  limpide, 
incolore,  d'uneodeiiràlafob  poivrée  et  ammoniacale.  Elle  se  dis- 
sout en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  pos- 
sède une  réaction  fortement  alcaline  et  neutralise  purfaiiemenl 
les  acides.  (Wertheim,  Cabours). 

La  pipéridiue  rcnrermc  un  seul  atome  d'hydrogène  capable 
d'être  remplacé  par  un  ^Toiiiio  ^diMulique  (Cahours). 

D'après  cela,  clic  jianiit  ûii  v  mm  base  secondaire  de  la  forme 


npéTio  C"H'°AïO''.  —  Ce  i;i)rijs,ijuL  aélc  ilùcoiiverlpaf  Oersledt 
en  IS19,  existe  dans  le  poivre  noir  [Piper  nigrum),  dans  le  poivre 
long  (Piper  tongum)  cl  dans  le  poivre  noir  de  l'Afrique  occiden- 
tale {P^mr  Cliuii,  Piper  caudatum). 

Pour  le  préparer,  on  lave  avec  de  l'eau  froide  le  poivre  grossîë- 
remciil  piilvérisf,  puis  (iii  le  fail  digérer,  à  plusieurs  reprises,  avec 
i\t:  l'alronl,  (In  nninit  les  liijticiLrs  alfoolii]ues  et  on  les  distille. 
On  lave  li^  iTskIiiii  l  oau  Iruiilc,  pais  on  le  reprend  par  l'olcool  en, 
ajoutant  de  l'hydrate  de  cbaux  {-^  du  poids  de  poivre).  La  liquear 
filtrée  et  convenablement  concentrée  laisse  déposer  le  pipérin. 
Après  l'avoir  lavé  à  l'éther,  on  le  fait  cdslalliger  dans  l'alcool, 
avec  addilion  de  charbon  animal. 

Le  pipérin  crislallise  en  prismes  incolores,  doués  d'un  éclat 
vitrenx.  Il  est  presque  sans  saveur,  mais  sa  sohitiim  ;ile(>oliqui- 
possède  une  saveur  piquante  et  poivrée.  Il  est  peu  âolulilc  dans 
l'eau  chaude  et  dans  l'éther,  très-solublc  dans  l'alcool,  surtout 
à  chaud.  La  sdnticn  alcoolique  est  neutre  et  optiquement  inac- 
tive. 

Le  pipérin  forme  une  combinaison  peu  stable  avec  l'acide 
chlorhydrique.  L'acide  sulfurique  concentré  le  colore  en  rouge  de 
sang. 

Distillé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  donne  de  la  pipcridine.  l.a 
potasse  alcoolique  le  dédouble  eu  pipéridiue  et  en  un  acide  com- 
plexe qu'on  a  nommé  acide  pipérique  (de  Babo,  Keller  et  Strecker). 
CMHWAiO»  -I-  KHO»  =  C»H"Az  +  C"H'KO». 

L'acide  pipérique  C'H'W  cristallise  en  aieuilles  fines,  jaunâtres, 
à  peine  solubles  dans  l'eau,  trés-solubles  dans  l'alcool  bouillant. 
Il  est  capable  de  Oxer  de  l'hydrogène  sous  l'influence  de  l'amal- 
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CONICtNE. 


game  de  sodium  el  de  l'eau  et  de  se  convertir  en  acide  hydropipé- 
rique  C"H>*0°  (Poster  et  Matthiessen). 

COHICmE. 

C'»HisAi. 

Ce  corps  se  rcncocitrc  dans  tous  les  organes  de  la  grande  ciguS 
(Conium  muculalum).  11  a  clé  découvert  en  i8W  par  Giseke. 
MM.  Planta  ci  Kekulc  ont  montré  que  la  conicïne  est  souvent  mé- 
langée de  métbylconicine. 

Préparation.  —  On  la  retire  des  Ihiits  de  la  cigaG,  en  les  distillant 
avec  de  la  soude  après  les  avoir  écrasés.  L'ojtération  s'etTectue 
dans  une  grande  cornue  placée  sur  un  bain  de  sable,  ou  dans 
un  alambic.  On  arrfitc  la  disLillalîon  àb&  que  le  liquide  qui  passe 
n'est  !>Uis  airalin.  On  le  ii^tralise  par  l'atiilc  ^uHuiiqui;  ('■Itiulii, 
on  ùvapore  en  consistance  sirupeuse,  cl  on  l  epienil  \>-  rtaiilii  pur 
un  mélange  d'aicool  et  d'éther  qui  dissout  le  sulfate  de  conicinc  et 
laisse  du  sullïle  d'ammoniaque.  On  retire  l'éther  et  l'alcool  par 
disliUalioDi  et  on  distille  ensuite  le  snibte  de  codéine  avec  une 
solution  concentrée  de  soude.  La  conicine  passe  avec  une  certaine 
quantité  d'eau  qu'elle  surnage.  On  la  sépare,  on  la  déshydrate  sur 
des  fragments  de  potasse  caustique  et  on  la  rccEillc  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  ou  mieux  dans  le  vide. 

Froprietés.  —  La  conicine  constitue  an  liquide  limpide,  oléagi- 
neux, doué  d'une  Odeur  pénétrante  nauséabonde,  rappelant  celle 
de  la  ciguË.  Sa  densité  est  égale  à  0,88  on  0,89.  Elle  émet  des  va- 
peurs à  la  température  ordinaire,  et  lorsqu'on  en  approche  une 
baguette  imprégnée  d'acide  chlorhydrique,  on  vnil  ;ipparallre  des 
vapeurs  blanches.  Son  point  d'ébullilion  est  jilin'  vers  •2[-2". 

A  une  basse  température,  la  coniciiii;  peut  dissoudi'u  son  vo- 
lume d'eau.  Elle-même  ne  se  dissout  dans  l'eau  qu'en  petite  quan- 
tité et  plus  abondamment  ft  froid  qu'à  chaud,  de  telle  sorte  qu'une 
solutiiHt  saturée  i  Itoid  se  trouble  lorsqu'on  la  clianfre.  La  coni- 
cine se  dissout  adondamment  dans  l'alcool,  l'élber,  les  huiles 
grasses  et  les  huiles  volatiles. 

La  conicine  possède  une  réaction  fortcmcnl  alcaline.  Elle  préci- 
pite un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques  de  leurs  solutions.  Elle 
forme  avec  les  addes  des  sels  dont  quelques-uns  cristallisent.  Le 
chlorhydrate  C'*H"Az,HCl  est  en  aiguilles  incolores.  Le  sol&te  est 
une  masse  gommeoie. 

Au  contact  de  l'aïr,  elle  bmait  et  se  résinifle.  Sous  l'in&uence  des 
réactifs  oiydants,  elle  dégage  de  l'adde  butyrique,  circonstance 
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qui  semble  y  démontrer  la  présence  de  deux  groupes  (C'ff'}.  On 
peut  donc  l'envisager  comme  une  base  secondaire  de  la  forme 

(r.»ir)'i 
(|■M■y]^^. 
11! 

Ellercnrcrmc.c»  offet,  un  atome  d'iiydrog fine  capable  d'Être  rem- 
placé par  un  groupe  :ili:<'iili(ii!e. 

HM.  Planta  cl  Kokulti  ont  fait  cimnallre  une  méthylconicine  et 
une  éthylconicinc 

(C'jr)',  {0\m 

tCH'J'  A»  (138')'  Ai. 

Ilétiijkulctiw.  ZlkilBDtdu. 

Ces  bases  tertiaires  peurent  encore  s'nniràriodared'étbylcpour 
former  des  iodures  d'ammoniums  quaternaires. 

Dans  nn  travail  récent,  M.  Wcrtheim  attribue  &  la  couicîne  la 
formule 

p'«"i;|A.. 

U  l'envisage  comme  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  3  atomes 
d'hydrogène  seraient  remplaces  par  le  radical  dialomique  conylène 
(Cil'*)".  Il  est  pancnu  à  isoler  le  conylène. 

Action  de  la  caniolnstar  l'économie.  —  Laconicine  est  uu  poison 
narcotique.  On  l'a  quelquefois  rangée  au  nombre  des  narcolico- 
ftcres;  mais  l'action  irritante  est  nulle  ou  insigaifîantc.  Vertiges, 
troubles  de  la  vue;  embarras  de  la  langue,  faiblesse  croissante 
dans  les  muscles,  peau  Iroide  et  insensible,  trouble  de  ta  respira- 
tion, ralentissement  du  pouls,  face  cyanosée,  convulsions,  paraly- 
sie, tels  sont  les  principaux  symptômes  qui  se  manifestent  après 
nn  empdsonnement  par  la  conicinc. 

L'eOel  prédominant  parait  ÙIre  le  trouble  de  la  fonction  respi- 
ratoire et  une  paralysie  consécutive  du  cœur  gaucbe  (Scbroff). 
Quant  il  la  dose  toxique,  les  inilic.itions  varient.  Christisnn  ad- 
met que  10  centigrammes  de  fonicine  peuvoiil  donner  la  mort. 
Orllla  indique  51)  centigrammes. 

Conli7dnne  o"-ii"azu'.  —  i^c  corps,  qui  rcpresenie  ue  la  co- 
nicinc plus  les  éléments  de  l'eau  (C"'H'''Az  +  existe, 
d'après  M.  Wcrtheim,  dans  les  fleurs  et  dans  les  fruits  de  la 
grande  ciguô,  indépendamment  de  la  conicinc.  Pour  la  préparer, 
on  épuise  les  fruits  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique,  on 
suisahire  par  la  soude,  on  distille,  on  sature  le  liquide  distillé 
par  l'acide  solforique,  on  évapore  au  bain-marie  en  consistance  de 
tiïop,  on  reprend  par  l'alcool  absolu,  on  distille  l'alcool,  on 


RICOTtNE.  eSS 
aJoDleaii  résidu  delà  poUsse  et  l'on  a^te  avec  de  l'étber.  Les  bases 
mises  en  liberté  se  dissoUent  dans  l'éthcr.  On  distîllec&deraierau 

baiQ-m;irie  et  on  cLauUe  gradiiplieracnt  le  liquide  dans  un  con- 
ran\  d'hydi'ogftno.  La  cotiicint^  di^lill^  d'abord  ;  il  passe  ensuite  de 
la  cunhj'di'iiic  qui  sa  conci  ètc  en  lames  crislnllincs  dans  le  col  de 
la  cornue.  Un  rerroidit  fortement  ces  cristaux  et  on  les  comprime 
entre  des  doubles  de  papier;  enBn  on  les  bit  cristalliser  dans 
l'éther. 

La  conbydrine  constitue  des  lamelles  cristallines,  nacrées  et 
irisées.  Son  odeur  est  analogue  à  celle  de  la  conieine,  mais 
plus  faible.  Son  action  toxique  est  iIiûliis  éiier^^ique.  Li  eonbv' 
drine  est  assez  soluTjle  dans  l'eau.  Elle  est  très-soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'élher.  Elle  fond  ù  120°, 6,  et  commence  h  se  subli- 
mer au-dessous  de  iOO°.  Elle  bout  h  336° ,3.  Elle  possède  une 
réaeliou  fortement  alcaline.  Chauffée  à  200°  aïec  de  l'acide  phos- 
phoriquc  anliydre,  elle  se  dédouble  en  conieine  et  en  eau. 

NICOTINE. 

C*>H«AA 

Cet  alcaloïde  existe  dans  le  tabac  {Nïcotiana  îitbacum).  Il  a  été 
découvert  en  1828  parlleimann  etPossell.  LcsdiOërenlS  tabacs  ne 
sont  pas  Égtilement  riclies  en  nlcoline.  Voici,  d'après  M.  Scblœsing, 
les  proportions  de  nîrolinc  contenues  dans  les  tatiacs  indigènes  et 
dans  quelques  tabacs  étrangers  : 

Le  (abnc  du  il  é  parlement  du  Lot  rentermc... .    8,0  p.  lOO  de  nicotine. 

—  du  Word   fi,ti  — 

—  du  Pat-de-Calsis         4,!)  ~ 

—  d'Alsace..   3,2  — 

—  du  Maryland   5/1  — 

—  de  la  Havane   -J,!)  - 

Préparation.  —  On  épuise  le  tabac  par  l'eau  Ijoiiillante,  on  éva- 
pore les  liqueurs  au  bùn-marie  en  consistance  sirupeuse;  on  mfile 
l'extrait  encore  chaud  avec  le  double  de  son  volume  d'alcool  ;  on 
laisse  reposer  et  l'on  sépare  le  liquide  alcoolique  de  la  couclie 
inférieure,  lrès-épaisse,qui  renferme  beaucoup  demalalederliaux. 
On  distille  l'alcnol.on  ropiend  de  jinu\i'aii  le  ccsidu  par  i "alniol  et 
on  chas.se  celui-ci.  On  ajoute  ensuite  à  rc\trail  alcoolique  mie  so- 
lution concentrée  de  potasse  caustique  et  l'on  agite  avec  de  l'étber, 
qui  dissont  la  nicotine  mise  en  liberté.  A  la  solution' éthérée  on 
ajoute  quelques  grammes  d'acide  oxalique.  Cet  acide- détermine  la 
s^>aration  d'un  dépôt  sîmpetix  en  se  combinant  aTcc  l'alcaloïde.  On 
lave  ce  dépôtavec  l'étber,  on  le  décompose  par  la  potasse,  et  l'on 
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NICOTINE. 


r^rend  de  noureaa  par  l'éther  la  nicotine  mise  en  liberté.  On 
distille  l'éther  au  bain-marie;  on  introduit  le  résidu  dans  nue 
petite  corniic  tubulËc,  qu'on  chauffe  nu  bain  d'huile,  en  mftme 
temps  qu'on  y  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène.  On  ne  recueille 
que  ce  qui  passe  à  180'.  C'est  de  la  nicotine  pure  (Schlœsing). 

Propiiatàs.  — La  nicotine  constitue  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  vireuse  pénêtrunle.  EUe  ne  se  solîdiDe  p&s  à  —  10*. 
Elle  dévie  le  plan  de  polarisation  fortement  à  gauche.  Ësposée  à 
l'air,  elle  se  colore  et  finit  par  se  résinifler.  Elle  bout  entre  240* 
et  250°,  non  sans  éprouver  une  décora  position  partielle.  A  100°  elle 
répand  des  vapeurs  blanches  ;  elle  en  émet  assez  i.  la  température 
ordinaire  pour  qu'une  baguette  imprégnée  d'aciiie  chlorhydrique 
s'entoure  de  fumées  blanches.  Sa  densité  A  15*  est  égale  à  1,037. 
Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
Elle  attire  l'humidité  de  l'air. 

Une  solution  aqueuse,  même  très-étendue  de  nicotine,  prend  une 
coloration  jaunâtre,  puis  cramoisie,  lorsqu'on  la  mélange  avec  de 
la  teinture  d'iode.  Lorsqu'on  mélange  dessolutions  éthérées  d'iode 
et  de  nicotine,  on  observe  un  dégagement  de  chaleur  et  la  forma- 
tion d'une  masse  cristalline  de  triiudonicotine. 

La  nicotine  possède  une  forle  réaction  alcaline.  Elle  neutralise 
parfaitement  les  acides.  Elle  précipite  les  oxydes  métalliques  de 
leurs  solutions.  Elle  est  mPrae  capable  de  redissoudre  avec  une 
couleur  bleue  l'hydrate  cuivrique  récemment  précipité.  C'est  une 
base  diacide  :  elle  exige  pour  se  saturer  2  équivalents  d'un  acide 
monobasique.  Le  chlorhydrate  de  nicotiucC^H'*Az-,3HCl  se  forme 
lorsqu'on  sature  la  nicotine  pure  par  le  gaz  chlorhydrique.  Il  se 
prend  dans  le  vide  en  Glaments  blancs  trésKlélîquescents.  Le  chlore 
le  convertit  en  une  combinaison  chloréecristallisable,solable  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'atcool. 

La  nicotine  ne  renferme  point  d'hydrogËne  remplaçable  par  ua 
radical  alcooUque.  C'est  une  base  tertiaire,  et  on  peut  représenter 
sa  compo^tion  par  la  formule 


Lorsqu'on  la  traite  par  les  iodures  de  métbyie,  d'élhvie.  etc., 
elle  flie  simplement  2  molécules  de  ces  éthers  iodhydriqucs 
(Planta  et  Kekulé)  et  se  convertit  eu  diiodures  de  ta  forme 
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ALCAU>IDKS  DE  L'WIUU. 


Aetton  da  It  niaoUns  nir  riwmonla  anlmile.  —  La  nicotine  est  un 
des  poisons  les  plus  terribles  que  l'on  oonnaïsse  (page  618).  En 
raison  de  sa  causticité,  elle  irrite,  enflamme,  détruit  tns  lissus  ^iiv 
lesquels  elle  est  appliquée  k  l'élat  de  pureté.  .M:ii-^  cetio  iri  itmion 
locale  n'est  point  compandile,  dans  ses  eDets,  ,i  l'aciiuii  mpiiji^  cl 
ftinestcquelanicotineexercesurlescentres  nerveux,  principaie- 
ment  sur  ta  moelle  allongëe  et  sur  la  moelle  épiniëre,  action  qui 
se  manifeste  surtout  par  des  troubles  des  fonctions  respiratoire  et 
circnlaloire,  par  de  terribles  convulsions,  et  Oualeraent  par  la 
paralysie. 

Les  symptômes  qui  se  déclarent  h.  la  suite  de  l'ingestion  de 
la  nicotine  oil'rent  quelque  analogie  avec  ceux  que  détermine  la 
conicine  [page  654).  Il  fout  noter,  en  outre,  des  accidents  inflam- 
matoires du  c6té  du  tabedigeslîr,  une  gastro-entérite  qui  peut  se 
révéler  par  des  douleurs,  des  vomissements  et  de  la  diarrhée. 

La  nicotine  étant  Irës-soluble  dans  l'eau,  son  alisorpliiin  est 
très-rapide  et  l'oetion  sur  le  syatême  nerveiii  se  manirnsie  aubont 
de  quelques  instants.  Lorsqu'on  introduit  une  ou  licuv  gouttes 
de  nicotine  dans  la  gueule  d'un  cliien,  l'animal  yst  pris  presque 
immédiatement  de  tremblement,  il  chancelle  et  tombe,  le  plus 
souvent,  dit-on,  sur  le  cOté  droit,  quriqucroLs  en  jioussanl  un  cri. 
La  respiration  devient  difficile.  De  violenlcs  convulsions,  avec  ren- 
versement de  la  tôte  en  arrière,  ne  tardent  pas  ii  se  déclarer,  et 
ces  convulsions  sont  continues  :  elles  laisse  l'iiiiiniiLl  d^uis  iiii  état 
de  paralysie  auquel  il  ne  larde  pas  il  succomber. 

Le  tabnc  lui-même  peut  déterminer  des  empoisonuemenls.  On 
a  vu  quelquefois  des  accidents  mortels  survenir  h  la  suite  de  l'ad- 
ministration imprudente  de  lavements  de  tabnc. 

D'après  les  observations  de  M.  Melsens,  la  fumée  de  tabac  ren- 
ferme de  la  nicotine.  Le  léger  narcotisme  que  produit  cette  fu- 
mée est  dono  dil  à  l'aclion  de  cet  alcaloïde.  Au  resle,  les  ai-issont 
partagés  coiieiiiianl  l'influence  que  l'usage  du  tabac,  si  répandu 
aujourd'hui,  exerce  sur  la  santé  :  les  uns  admettent  que  celle  ha- 
bitude n'a  aucune  suite  fAcheusc,  d'autres  lui  attribuent  une  foule 
de  maladies  chroniques,  prétendant  que  les  himeurs  qui  abusent 
du  tabac  atteignent  rarement  un  ftge  avancé. 

ALCALOÏDES  DE  L'OPIUN. 

L'opium  est  le  sue  épaissi  des  capsules  du  pavot  {Piipaisr  som- 
niferuta).  On  l'ohlienl  en  incisant  ces  capsules  de  la  base  au  som- 
met avec  un  instrument  &  cinq  lames.  11  en  sort  un  suc  laiteux. 
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qui  se  di's^iicLc  généralcniuat  du  jour  au  Icadcmain  eu  larmes. 
On  enlËve  celles-d,  on  les  réunit  et  on  les  îaçonue  en  pains  de 
diverses  formes. 

On  cultive  le  pavot,  depuis  les  temps  les  plus  anciens,  dans 
l'Asie  Mineure,  la  Perse,  l'Inde,  l'Égj'gte,  pour  en  extraire  l'opium. 
Aujourd'hui  on  distingue  dans  le  commerce  les  trois  espèces 
d'opium  suivantes  :  opium  de  Smyrne,  opium  de  Constantinople, 
opium  (i'Égjple. 

Opium  de  Smyriie.  —  Il  est  on  masses  molles,  souvent  dËfor- 
mécs,  couvertes  à  l'extérieui'  de  nombreuses  semences  de  rumex. 
A.  l'intÉricur,  sa  couleur  est  fauve,  mais  la  surface  brunit  à  l'air. 
Son  odeur  est  forte  et  vireusc;  sa  saveur  âcre  et  amère.  Sa  ri- 
cbesse  en  morphine  est  variable.  Les  bons  opiums  de  Smyrne  en 
renferment  de  10  à  15  pour  cent,  suivant  leur  Étal  de  dessic- 
cation. 

Opium  de  Constantinoplt.  —  On  le  trouve  sous  diverses  formes, 
tantôt  en  gros  pains  irréguliers,  tantôt  en  pains  plus  peliU,  upla- 
tis,  couverts  d'une  feuille  du  pavot.  11  esl  plus  ferme  que  l'opium 
de  Smyrne  et  plus  foueé.  Sa  richesse  en  opium  varie  de  7  à  U 
pour  cent. 

Opium  d'Égypte  ou  d'Alexandrie.  —  C'est  l'opium  le  moins  es- 
timé. U  est  en  petits  pains  trés-secs,  trés-aplatis,  très-propres  à 
la  surface.  Sa  couleur  est  brune;  sa  cassure  nette  et  luisante; 
son  odeur  très-faible.  Il  ne  conlient  que  de  3  à  G  pour  cent 
de  morpmne  et  u  peu  prés  autant  de  narcolinc.  11  est  probable 
qu'on  y  introduit,  au  moment  ite  la  préparation,  une  portion  du 
suc  exprimé  du  pnvol. 

A.  ces  opiums  il  faut  ajouter  : 

L'opium  de  l'Inde,  qui  ne  renferme  que  de  3,  3  à  3  pour  cent 
de  morphine  et  de  4  à  G  pour  cent  de  narcotine. 

L'opium  de  Perse,  qui  renferme  du  miel,  peu  de  morphine, 
beaucoup  de  narcotine  (Guibourt). 

L'Ofu'um  iiidigine,  dont  la  fabrication  a  été  l'objet  de  quelques 
essais  dans  ces  dernières  années  (AubergierJ. 

Les  principes  constituants  de  l'opium  sont  les  suivants  : 

1°  Des  alcaloïdes,  savoir  ; 

la  morphine   CMH^AiO» 

iBtadéW   CWH'iAiO' 

lathébaïno   CMIIfAiO* 

la  papavArine   C"HJi.ViO" 

la  norcolioe   C«I1MAiO" 

  CIl^AïO" 


alcaloïdes  de  L'OPIUM. 


T  Une  substance  neutre  crislallisable,  I(itiirfc»iltll<C"H'*0",qui 
paraît  jouer,  d'après  M.  Berthclut,  le  rôle  d'un  alcool  dîatomique. 

3"  L'acide  mÉconique  (page  436).  L'opium  en  renfenne  de  4  à 
8  poor  cenl. 

4*  Un  acide  sirupeux,  analogue  à  t'acide  Indique  et  que  H.  An- 
-dersott  a  nommé  Ihébolactiqut. 

Ces  deux  addes  sont  combinés  avec  les  ulcololdes  de  l'opïnm. 

S*  Une  matière  gomraeose  sohible  dans  l'eau. 

6*  Une  matière  résineuse,  bnine.  Elle  resle  à  l'état  insoluble 
lians  le  marc  d'opium,  c'est-à-dire  dans  le  résidu  qu'on  obtient  en 
épuisant  l'opium  par  l'eau.  Elle  parait  renfermer  de  l'azote.  Elle 
se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  les  alcalis,  même  ft  ftold. 

7"  De  l'albumine  végétale. 

8°  Divers  principes  peu  connus  et  peu  étudiés,  tels  que  :  nne 
matière  oléagineuse  acide,  un  principe  odorant  et  volatil,  etc. 
9*  Des  débris  végéfaux  insolubles. 

L'ëau  enlève  à  l'opium  un  peu  moins  de  80  pour  cent  de  mal^ 
riaux  solubles.  Il  en  résulte  que.  l'extrait  aqueux  d'opium  con*' 
tient,  à  peu  de  chose  près,  un  poids  de  morphine  double  de  celui 

de  l'opium, 

Liï  ïnli'iir  ili'  l'opiiiTii  (ii'^pi-nil  de  In  riinnlilr  morphine  (ju'il 
renferme.  Parmi  le^  prncûiii^^  proi)O^0i  juiiu-  lilrcr  l'opium,  c'est- 
à-dire  pour  déterminer  sa  rirhesse  l'n  nnirphiiie,  nous  indiriiierons 
le  suivant,  qui  est  dû  à  M.  Guitlermond.  On  délaye  15  grammes 
'd'opium  dans  60  grammes  d'alcool  à  7f°  cent.;  on  passe  sur  un 
linge,  on  exprime  et  l'on  reprend  le  marc  par  .'iO  grammes  du 
mfme  alcool.  On  inlroduit  les  solutions  aleooliques  dans  un  flacon 
îi  larL;e  (.nivui'lurp,  avei'  i  ;;ra[iimi's  d',iiiimfjiiiai|ue  :  an  bout  de 
iH  hiMii  f'h  1,1  miiiphine  cl  la  nairotiae  si;  sont  ilrpiiséi's  l'ristaui. 
Ou  recueille  ces  cristaux,  on  les  lave  à  l'eau  et  on  les  épuise,  après 
dessiccation,  par  l'éther  ou  par  le  chloroforme,  qui  dissout  la  nar- 
-cotine. 

L'alcool  bible,  d'oh  la  morphine  et  la  narcoline  ont  cristallisé, 
en  laisse  déposer  une  nouvelle  quantité  lorsqu'on  l'abandonne  ft 
l'air  pendant  quelques  jours  :  il  faut  en  tenir  compte. 

Action  de  l'opiam  sur  l' économie.  —  L'opium  est  un  des  médi- 
caments les  plus  importants  et  les  plus  précieux.  11  déprime  la 
sensibilité  nerveuse.  A  petite  dose,  il  produit  un  sommeil  tran- 
-quille,  il  agit  comme  calmant  et  sédatif.  Hais,  d'an  autre  cAté, 
il  possède  aussi  des  propriétés  excitantes  :  il  stimule  l'activité  du 
cœur,  il  relève  le  pouls  et  produit  une  excitation  des  sens  et  des 
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org^iiics  grjiilaux,  un  élnl  d'ivt'essn,  îles  ballucinations.  un  sommeil 
agili';  par  lies  rfics.  Ces  proiiriûtés  expliquent  les  habitudes  per- 
nicicusos  <les  mangeurs  vl  des  l'uineiirs  d  opium. 

A.  (ioM-  L'IoviT,  l'opiinn  agit  comme  un  poisou  narcotique.  ]| 
provoque,  youéralemcnL  une  demi-licurc  après  1  ingeslion.  des 
vertiges,  de  la  pesanteurde  tt^Ii:,  l'alTiiiblisscment  cleï  forces.  Quel- 
quefois il  se  déclare  des  nausées  et  des  vomissements  bilieux.  Lu 
sécrétion  urinaire  est  diminuée  ou  m6me  supprimée.  Bicntûlil  sur- 
vient un  ftat  de  stupeur  et  de  proslnitton.  avec  perte  de  la  sensi- 
bilité el  de  1.1  faculté  d'e\écuter  de-;  moineinenls  volontaires.  Les 
[Liabdes  lijiiibi'iil  dans  un  a-'.onpi'-si  itn'iji  iir  unis  en  mus  profond. 
Leurs  yni\  sont  fiii  nii!-  on  ù  |H'iar  rntr  onveris:  presque  toujours 
la  pupille  est  fortement  contractée  ;  la  face  plie  ou  violacée;  la 
peau,  souvent  froide  et  marbrée,  est  couverm  uu  sueur  et  peut 
devenir  le  siège  d'éruptions  diverses.  Le  pouls  est  plein,  mais 
lent;  la  respiration  libre,  mais  singulièrement  ralentie;  l'haleine 
exhale  souvent  une  odeur  d'opium.  Quelques  malades  éprouvent 
de  leuLps  i  [i  ti'm|is  du  la  roidcur,  mais  il  survient  rarement  des 
eonïulsion-..  llitiitiU  icj  traits  s'altùrent,  le  pouis  devient  insen- 
sible, le  rclroidissemenl  augmente,  ainsi  que  le  relâchement  des 
muscles,  et  le  malade  succombe  dans  un  coma  profond,  généra- 
lement 6  à  8  heures  après  ringeslioQ  dn  poison. 

Dans  l'extrCmc  Orient,  on  observe  souvent  un  empoisonnement 
chronique  par  i'opium,  qui  finit  par  amener  la  dyspepsie,  l'amai- 
grisseiiienl,  le  Iremblciiicnt  des  membres,  une  teinte  jauniltre, 
tachci^liquc  de  la  peau  et  un  abrutissement  complet. 

La  morphine,  l'élément  toxique  le  plus  abondant  de  l'opium, 
est  certainement  le  principal  agent  de  ses  propriétés  thérapeuti- 
ques et  toxiques.  Néanmoins  on  ne  saurait  dire  que  la  morphine 
exerce  la  mâme  action  que  l'opium,  pris  en  masse.  Il  résulte, 
en  cfTct,  des  recherches  de  M.  Claude  Bernard  que  la  codéine  et 
surtout  la  fliébaine  l'emportent  dt;  beaucoup  sur  la  morphine  par 
leurs  propriétés  toxiques.  Uo  là  vient  que  l'extrait  gommeni  d'o- 
pium est  relativement  plus  dangereux  que  la  morphine. 

De  tous  les  alcaloïdes  de  l'opium,  c'est  la  narcéine  qui  est  le  plus 
soporifique;  la  morphine  vient  ensuite,  et  la  codéine  n'est  qu'au 
troisième  rang. 

Nous  avons  fait  remarifuer  ([ue  l'opium  produit,  quoique  rare- 
mciil,  des  convulsions  clie?.  l'injEiiiEn.'     l!IU's  .sont  plus  fréquentes 

1.  Op  du  que  ropium  '^■■^•-■•"•h,.-  fr:.|iLniii[,.  nl  il,..  ,  mivuliioiI»  «  M  déUiefa- 
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chez  les  ammiuix,  et  Bnrtont  chez  les  animanz  inférieurs.  Les  gre- 
nouilles  empoisonnées  par  l'opium  sont  prises  de  tétanos.  Or,  il 
résulte  des  rerherrhes  de  M.  Cl,  Bcrnanl  que  la  Ihébaïoe  possède 
au  plus  haut  dcgril'  ci's  pm|ii  i^li's  coiimlsivaiilei,  ctimmc  il  les 
appelle.  Viennent  eiiïuilo  la  papavérinc  cl  la  narcutinc;  la  codéine 
et  la  morphine  n'arrivent  qu'au  quatrième  et  au  cinquième 
rang. 

La  niorphitu'  .1  étp  iliLi:o\Mfilc  en  1805  par  Sertiirner,  qui  ne 
reconnut  ses  propriéli's  liasiques  qu'en  1817.  Kllc  a  été  étudiée 
par  Hobiquet,  l'cllelicr,  M.  Rcgnaull,  M.  Liebig,  et  par  d'autres 
chimistes. 

Préparatioa. — 1°  On  coupe  l'opium  par  tranches  et  onle  Tait  ma- 
cérer dans7â  8  fois  son  poids  d'eau  froide;  auboutdevingt-qualre 
heures  on  le  malaxe  avee  les  mains  pour  bien  le  diïiser,  et  le  len- 
demain on  passe  avec  eipression.  On  répète  ce  traitement  plusieurs 
fois  jusqu'à  ce  que  le  marc  ne  cède  plus  rienà  l'eau.  On  éinporelcs 
liqueurs  aqueuses  en  consislance  sirupeuse  et  on  mSIe  l'extrait 
encore  chaod  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude  pulvérisé.  Au 
bout  de  34  heures,  on  recueille  le  préciptlé,  on  le  lare  d'alrord 
à  l'eau  froide,  puis  h  l'alcool  froid;  on  l'épnise  ensuite  par  l'acide 
acétique  très-élendu,  qu'on  ajouté  par  portions,  en  ayant  soin  de 
n'en  verser  une  nouvelle  que  lorsque  la  précédente  a  été  nculra- 
liséc.  On  extrait  ainsi  la  morphine  du  dépôt  et  on  y  laisse  la  narco- 
tiiie.  On  Qltre  et  on  décolore  la  solution  par  le  charbon  animal, 
puis  on  la  sursature  par  l'ammoniaque.  La  morphine  se  précipite. 
On  la  purifie  par  cristallisaiion  dans  l'alcool  (Herck}. 

3°  Le  procédé  suivant,  que  l'ondoitàRobertsonetàGregory,  est 
applicable  it  la  fois  il  la  préparation  de  la  morphine  et  à  celle  de 
la  codéine. 

On  épuise  par  l'eau  froide  1  kilogramme  d'opium,  on  ajoute  à 
la  liqueur  100  gr.  de  marbre  porphyrisé  et  on  l'évaporé  en  consis- 
tance sirupeuse,  dans  un  bain  de  vapeur,  à  la  température  de  Kl  à 
75>,  Après  te  refh)idîssemeat,  on  nprend  la  masse  par  3  kilogr. 
d'eau  et  on  sépare  par  le  filtre  le  méconate  de  chaux.  On  réduit  la 
liqueur  par  l'cvaporalion  au  quart  (le  son  volume,  et  on  y  ajoute 
ensuite,  pendant  qu'elle  est  encore  chaude,  ."îO  grammes  de  chlo- 
l'ure  de  calcium  dissous  dans  100  gr.  d'eau,  et  8  gr.  d'acide  chlor- 
hydrique.  On  abandonne  ce  mélange  &  lui-même.  Anbout  de  quinze 
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jours,  il  est  pris  en  une  masse  de  crislauz  imprégnée  d'une  ean- 
mÈre  colorée.  OD  exprime  le  dép6t  dans  un  linge,  on  le  délaye 
dans  une  pelile  qizantité  d'eau  froide,  puis  on  l'exprime  de  nou- 
veau. Ou  le  dissout  ensuite  dans  l'eau  bouillante  avec  addition  de 
charbon  anlm»l,  cl  on  le  fait  cristalliser.  On  oblient  ainsi  un  mé-- 
lan^'e  de  chlorh3'drati!  de  morphine  et  de  chlorhydrate  de  codtine. 
On  le  dissout  dans  l'eau  el  on  ajoute  de  l'ammoniaque  qui  précî- 
pile  la  plus  grande  partie  de  la  morphine,  tandis  que  la  codéine- 
reste  en  dissolution.  On  recueille  le  d£p6t  sur  un  Ultre  et  on 
évapore  la  liqueur  filtrée,  quien  laisse  déposer  une  nouvelle  quan- 
tilé.  Enfin  on  fait  cristalliser  la  morphine  dam  l'alcool. 

La  morphine  est  souvent  mélai^e  de  narcoline.  On  peut  ex- 
traire cette  derni&reau  moyen  de  l'étheron  du  chloroforme,  qui  la 
dissolvent.  Un  autre  procédé  de  séparation  consiste  à  dissoudre  left 
deux  bases  dans  l'acide  cblnihydrique  et  à  ajouter  à  la  solution 
du  sel  marin,  de  manière  à  en  saturer  la  bqueur.  Celle-ci  devient 
laiteuse,  et  la  narcoline  se  sépare,  au  bout  de  quelques  jours,  en  ag- 
glomérations crÏBlalliiics.  On  précipite  aloi-s  la  morphine  au 
moyen  de  !'amnioniaq\ic, 

FTopriétés.  —  La  morpbiiic  cristiLllise  en  prismes  rhomboïdaux 
droits,  eourb,  incolores,  doués  d'une  saveur  amÈre,  Elle  est  à 
peine  soluble  dans  l'eau  froide  et  se  dissout  dans  environ  500  par- 
tics  d'can  liouillautti,  dans  40  parties  d'alcool  absolu  froid,  dans  21 
à  30  parties  d'alcool  absolu  bouillant,  et  plus  facilement  dans  l'al- 
cool d'une  densité  de  0,82.  Elle  est  insoluble  dans  l'étber.  Elle  se 
dissout  abondamment  dans  les  alcalis  fixes,'  assez  bien  dans  l'eau 
de  chau<c,  à  peine  dans  l'ammoniaque. 

Loi-squ'on  la  cbaulfe,  elle  fond,  perd  son  eau  du  ci'istallisalion 
et  se  prend  par  le  refroïdissemeul  en  une  masse  cristalline 
rayonnÉc. 

La  iiiorpbiiie  exerce  une  atlion  réductrice  sur  un  certain  nombre 
de  l'orph.  Luraju'oii  ajimli'  h  une  Milulion  alcoolique  de  cette  base 
une  sdiulion  d'acide  i<p!hi|Ui;,  de  l  iinlc  est  mis  en  libcrlé  et  colore 
la  liqueur  en  brun  ou  en  jaune.  Le  chlorure  d'or  cul  ove  les  solutions 
de  morphine  en  bleu  par  suite  de  la  réduction  du  mêlai.  L'azotate 
d'argent  et  lo  permanganate  do  potasse  sont  réduits  de  même. 
Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  de  morphine  en  poudre  à  une 
solution  de  chlorure  fcrrique  ou  de  sulfate  ferrique,  ces  sols  sont 
réduits  et  la  li(|ueur  sl>  culure  en  bleu.  Celte  dennère  réaction  est 
caractéristique. 

L'acide  azotique  concentré  colore  la  morphine  en  orangé.  Cette 
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coIoralio[i  passe  peu  à  peu  au  jaune.  Lorsqu'on  dirige  un  courant 
de  chlore  dans  de  l'eau  tenant  de  la  morphine  en  dissolulion,  la 

liqui'ui'     colore  d'abord  en  jaune  orangé  et  laisse  ensuite  déposer 

l'ri  Diiïlan^'C  di;  p.irlics  ôgnles  d'inde  et  dû  morphine  se  dissout 
dans  l'eau  bouillante.  Le  liquide  brun  laisse  déposer,  par  l'évapo- 
ration  spontanée,  de  l'iodomorpbine  sous  la  forme  d'une  poudre 
muge  bran. 

Lorsqu'on  chauffe  la  morphine  avec  de  ta  potasse  &  300*,  elle 
laisse  dégager  de  la  mélhylnmine. 

Les  iodures  de  métbyle  rt  d'éthvlc  se  combinent  avee  la  mor- 
phine, lorsqu'on  ehaulTe  le  mélinipe  h  1()0°.  Il  se  Torme  les  ïodures 
de  méthj'lmorphoiiiuai  ou  d'Ëthylmorphomum 

CWH"»(C»Ha)AiO»,I  (StH'tOlPïA^.l  - 

lodon  da  loeilijlBioipbaiilia.        Igdun  d'éiïTlmDrpkoiilBm. 

Chloriiydr«teaenwrpliintC"H'"A7.0«,HCI+3H50î.  —La  prépa- 
ration de  ce  sel  a  déjà  été  indiquée  (page  filli;.  II  crislallise  en  ai- 
guilles so;euses,solubIes  dans  une  [Aarlie  d'eau  bouillante,  dans  IGï 
SO  parties  d'eau  froide  et  trè»-soluble  dans  l'alcool.  Le  chlorure 
de  platine  forme  dans  la  solution  aqueuse  on  précipité  jaune  ca- 
séilbrme  qui  renfeime  C^"AiO*,BCt,PtCI*. 

La  morphine  est-générâlement  administrée  sous  forme  de  chlor- 
hydrate. 100  parties  de  celui-ei  correspondent  à  80  parties  de 
morphine  cristallisée. 

8iiIfot«deiiiot0d]M2CUH<*AEO*,H>SK^  -fSHV*.— On  l'obtient 
en  faisant  dissoudre  la  morphine  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfUrique  et  en  concentrant  la  liqueur.  Il  cristallise  en  aiguilles 
«yeuses  réunies  en  faisceaux. 

Acétate  de  morpUne.  —  On  prépare  ce  sel  en  triturant  S  parties 
de  morphine  avec  une  partie  d'acide  acétiqpie.  Le  tout  se  prend 
bientôt  en  une  masse  que  l'on  abandonne  à  elle-même  pendant 
vingt-quatre  heures.  On  la  divise  ensuite  et  on  la  laisse  sécher  à 
l'air  libre.  Par  l'évaporation  spontanée  de  sa  solution  aqueuse, 
l'acétate  de  morphine  cristallise  en  aiguilles.  Il  est  peu  stable  et 
perd  ft  la  longue  de  l'adde  acétique. 

Action  da  la  morpUns  inri'éaenemie  animale. —Les  sels  de  mor- 
phine sont  des  médicaments  précieux.  On  les  emploie  comme  sé- 
datifs et  calmants,  et  on  les  prescrit  par  centigrammes. 

A  dose  élevée,  k  morphine  et  ses  sels  sont  des  poisons  redou- 
tables (page  660). 
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CODËniB. 

c»n»"AiO«  +  IWP. 
Ce  corps  a  été  découvert  par  Robiquet  en  183S.  On  l'obtient 
comme  produit  accessoire  dans  la  préparation  de  la  morphine, 

selon  le  procédé  de  Ilobertson  et  de  Gregory.  La  codéine  reste  en 
solution  daos  les  caux-mËres  d'où  Ir  mnrphin<!  a  clc  précipitée 
par  ramnioniiique  (pagt  Un  contciitri' ces  c:iiix-nicrcs  au 
bain-marie  de  manière  à  cliassur  l'excès  d'ammoniaque.  Elles 
laissent  eocore  déposer  une  petite  quantité  de  morphine.  On  les 
précipite  ensuite  par  la  potasse  qui  déplace  la  codéine.  On  re- 
cueille le  précipité,  on  le  dissout  dans  l'acide  cblorhydrique,  on 
décolore  la  solution  du  cblorhjdrate  par  le  charbon  animal,  puis 
on  la  précipite  parla  potasse.  On  dissout  en&n  la  codéine  dans  de 
rétber  aqueux  et  on  la  fait  cristalliser  par  évaporaUon  spontanée. 

PropTiéléa-  —  La  codéine  se  dépose  de  l'éther  aqueux  en  gros 
cristaux  appartenant  au  système  rbombîque  et  renfermant  une  mo- 
lécule d'eau  de  cristallisation.  L'éther  anhydre  la  laisse  déposer  en 
octaèdres  à  hase  rectangulaire,  anhydres,  ftisihies  h  130°. 

La  codéinesedissouldans  80  parties  d'eau  &  15'.  Elle  est  plusso- 
lubledansI'eaubouillante.ChauB'éeaTec  une  quantité  d'eau  insu ffî- 
sanle  pour  la  dissoudre,  elle  fond  en  une  niasse  oléagineuse.  L'al- 
cool et  l'éther  la  dissolvent  aisément.  Sa  solution  ali^oolique 
dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche.  Lu  potasse  dissout  à  peine 
la  codéine;  l'ammoniaque  ladissoiU  aussi  facilemeul  que  l'eau. 

L'acide  azotique,  d'unie  densilè  de  1/)6,  la  convertit  chaud  en 
BiiroMrf«ne.CS«H-"(AïO')AzO'^.  Lorsqu'on  la  fait  digérer  au  bain 
de  sable  avec  de  l'acide  sulfuriquc  moyennement  concenlré,  la  co- 
déine se  transforme  en  codéine  amorphe,  que  le  carbonate  de 
soude  précipite  de  la  liqueur  a^ide. 

Le  chlore  et  le  brome  couvertissent  la  codéine  en  produits  de 
substitution.  Lorsqu'on  verse  de  l'eau  saturée  de  brooie  sur  de  la 
codéine  Bnement  pulvérisée,  celle-d  se  dissout  et  se  convertit  eu 
brombydratc  de  bromocodéine.  L'ammoniaque  forme  dans  celte 
liqueur  un  précipité  de  codéine  mottobromi<e  C^H'^BrAzO*.  Lors- 
qu'on  ronlinui'  !i  ajoiitor  du  brome  i  la  solnlion  de  hromhydrate  de 
brouiucodéinc.  il  se  Tui  mc  bientôt  uu  précipité  jaune  de  broinhy- 
drale  de  coiléiiie  Iribromé.e.  La  codéine  diiodée  C^^H'^l'AzO'  se  pré- 
cipite sous  forme  d'une  poudre  cristalline  lorsqu'on  ajoute  une 
solution  aqueuse  de  chlorure  d'iode  à  une  solution  concentrée  de 
chlorhydrate  de  codéine. 


TflËBAlNG. 
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Lorsqu'on  mêle  des  solutioDs  alcooliques  connrnlrces  de  codéine 
el  d'iode,  il  s'en  dépose  au  bout  de  quelque  lemjis  des  cristaux 
rouge  de  rubis  par  Iransparence,  violets  par  rii'flexion  et  qui  cons- 
tituent une  combinaison  d'iode  et  de  codéine  2C"H*'AzO»,  +31*. 

Une  solution  alcoolique  concentrëc  de  codéine  absorbe  le  cyano- 
gène, en  se  colorant  d'abord  ea  Jaune,  puis  en  brun.  La  li- 
queur laisse  déposer  peu  à  peu  des  crisl&nx  de  cfsnocodâine 

Base  énergique,  la  codéine  ramène  rapidement  au  bleu  le  papier 
de  tournesol  rouge. 

Chlorhydrate  de  codéina  C'^H-'AzO^IlCI  +  311-0'.  —  Aifiiiilles 
courtes,  vrwùi^a  en  faisceaux.  .m,IiiIj1l's  liiiiis  -II)  pou  lies  d'rau  froide. 
Le  cblorurc  de  platine  précipite  de  la  solution  une  poudre  jaune 
qui  devient  cristalline  au  bout  de  quelque  temps  et  qui  renferme 
C"B*iAiO',HCI,PtCl»  +2HKI». 

La  codéine  est  employée  en  médedne. 

On  l'admiuslre  sons  forme  de  sirt^  (33  oeDligrammes  de  co- 
àfàae  pour  100  grammes  de  sirop  de  sucre). 

TH^BIINK. 

Cet  alcaloïde,  qui  a  été  désigné  ausù  sous  le  nom  de  paramor- 
pMne,  a  élë  déconvert  par  Pelletier.  Il  cristallise  en  lamelles  d'un 
blanc  d'argent,  fusibles  h  125".  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
les  alcalis.  11  est  soluble  dans  l'alcnol  et  dans  l'éthcr.  Sa  siiïcur  est 
Acre.  C'est  le  plus  torique  des  alc;iloîdes  de  l'opium  (Cl.  Bernard). 

L'acide  aulfuriqne  concentré  le  colore  en  rouge.  L'acide  azoti- 
que concentrâ  l'attaque  déj&  à  froid,  en  formant  une  solution 
jaune. 

FAFATéBINE. 

La  papavÉrIne  a  été  découverte  en  18i8  p,ir  M.  Merck  cl  étu- 
diée plus  tard  par  M.  Anderson.  Klle  crisLiUiae  en  aiguilles  blan- 
ches, confusément  agglomérées,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solu- 
bles  dans  l'alcool  el  dans  l'éther  froids,  plus  solubles  à  chaud  dans 
ces  véhicules. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  eolorcenbleu  foncé.  L'acide  azo- 
tique concentré  la  convertit  en  nitro-papavérine  C"'H-''(Aï(J')AiO'. 
L'eau  de  brome  lui  enlève  de  l'hydrogène  et  la  transforme  en 
bromhydrate  bromopapavérine  C'W^BrAïO'.HBr,  La  papavérine 


KABCOTUfE. 


fonne  des  sels  définis  et  crisUlIisables  avec  les  acides  chloriiy- 
driqujB  et  azotique. 

IfA&COTIKX. 

CMH"AiO". 

Dcrosne  a  découvert  la  narcoUnc  en  1803.  Elle  a  été  longtemps 
désignée  sous  le  nom  de  sel  de  Derotne.  Trente  ans  pUis  lard,  elle 
a  été  étudiée  par  Ilobiqnet,  Pelletier,  et  plus  récemmeot  par 
MM.  W(phler,  Bl)1b  et  Andersen. 

Préparation.  —  On  peut  retirer  In  narcotine  du  marc  d'opium 
épuisé  par  l'eau.  Onletraile  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on 
filtre  et  on  précipite  iBsolulion  par  le  carbonate  desonde^  On  dis- 
sout le  précipité  dans  l'alcool,  on  décolore  par  le  chariion  animal 
et  on  mire  la  liqueur  bouillante.  Par  le  refroidissement,  la  narco- 
tine se  dépose;  on  la  purifie  par  plusieurs  crislallisations  dans 
l'alcool.  Le  procédé  qui  rient  d'être  décrit  peut  servir  aussi  à 
extraire  la  narcotine  du  dépOt-des  alcaloïdes,  épuisé  par  l'acide 
acétique  iiu'ble,  selon  le  procédé  de  M.  Merck  (page  661).  Ce  dépôt 
renferme  de  la  narcotine.  ËnBn  on  peut  retirer  directement  la 
narcotine  de  l'opium  en  traitant  celui-ci  par  l'étber.  Elle  se  dépose 
à  l'élat  cristallisé,  par  l'éTaporation  spontanée  de  la  solution 
éthérée. 

Propriétéi.  —  La  narcotine  crislallisc  en  prismes  brillants  et  in- 
colores ou  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux.  Ces  cristaux  appar- 
tiennent au  Ivpc  du  prisme  rhombnïdal  droit,  Elle  est  insoluble 
d;ma  IVaii  froide  et  se  dissont  dans  environ  7000  parties  d'eau 
bouillante.  Elle  exige,  pour  se  dissoudre,  300  parties  d'alcool  froid 
St  77  cent.  ;  128  parties  du  mûme  alcool  bouillant;  parties  il'al- 
cool  absolu  froid  ;  12  parties  d'alcool  absolu  bouillant;  XI  parties 
d'élhop  froid;  19  parties  d'étber  bouillanl.  Les  solutions  alcooli- 
que et  élliéréc  possèdent  une  saveur  amére  et  dévient  le  plan  de 
polarisation  h  gaucbe  ;  nculralisées  par  les  acides,  elles  le  dévient 
à  droite. 

La  narcotine  fond  à  170°  et  se  solidifie  de  nouveau  à  130°  en  une 
masse  crislalline.  C':noffée  ù  290°,  elle  dégage  de  l'ammoniaque  et 
laisse  un  résidu  d'acide  bémipinique. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  narcotine  en  formant  une 
solution  jaune.  Lorsqu'il  contient  des  tmccs  d'acide  azotique,  il  la 
colore  en  rouge  de  sang.  Humectée  avec  l'ncide  azotique  fumant, 
la  narcotine  se  colore  en  rouge,  se  boursouDe,  dégage  des  vapeurs 
rouges  et  finit  par  s'enflammer  (Mialbe).  L'acide  azotique  étendu 


(Blyth),  ou  la  solmion  siilf«riq«e  avec  le  perovyde  de  manganèse. 
MM.  Mniniessen  cl  Fosier  czpnmeni  ce  aedoubicmcnt  par  leqna- 
tioD  snivante  : 

C«ÏP'AiO"»  -[-  01  =  {3i)ni"0ii>  +  C»HI3AiO«. 

Chaiilfce  avec  tle  l'IiyiliMlc  de  Ji  220°,  la  iiarcotlnc  dé- 

gage liv-  l'ammoniaque,  tic  la  inijlbylaLiiiiie,  de  la  diméthylaraïne 
cl  de  la  Irimfthylamine.  Lorsqu'on  fait  bouillir  longlerapa  la  nar- 
cotincavi  r  de  la  potasse  concentrée,  elle  se  convertit  en  un  corps 
olfa};ihciix  soluble  dans  l'eau  et  qui  parait  constituer  le  sel  de 
potasse  (l'un  acide  parliculier,  l'acide  narcotique. 

Le  chlore  convertit  la  narco line,  avec  dégagement  d'acide  chlor- 
hydriquc,  en  une  masse  brun  rougeâtre,  amorphe,  partiellemeul 
soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur  verte. 

La  Darcoline  ne  possède  pas  une  râaclion  alcaline.  Elle  forme 
néaninoins,  avec  les  acidea,  des  coinbinaisoDS  crislallisables;  mais 
les  solutions  de  ces  sels  se  décomposent  par  l'évaporatioD. 

Le  chloritj/drate  de  tumotine  sa  présente  sous  forme  d'aiguilles 
fines,  réunies  en  faisceaux,  très-solubics  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  bouillant. 

Gotamine.  —  C"H"AiO'+HW.  Ce  produit  de  dédoublement 
de  la  narcoUne  a  été  découvert  par  M.  Wœbler.  11  prend  naissance 
lorsqu'on  traite  IaimrcotÏDepardesrâactifsDsydants(voirplnsliant], 
notamment  par  un  mélange  d'acide  sulfnrique  et  de  peroxyde  de 
manganèse.  La  colaruine  cristallise  en  aiguilles  incolores,  groupées 
en  étoiles.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  cl  so  dissout  .lisfmant  dans  l'alcool,  dans  l'étber 
et  dans  l'ammoniaque.  Elli;  fond  à  lOir  en  perdant  son  eau  de 
crislallisiitiou.  L'acide  azoliqut!  concentré  el  bouillant  la  convertit 
en  acide  cisaliquc;  l'acide  azoli(iue  étendu  ea  acide  cotarnique  et 
en  azotate  de  méthylauiine  {Matlliie^ieii  et  Poster). 


L'acide  cotarnique  est  un  acide  bibasique. 

D'après  MM.  Foster  et  Hatthiessen,  la  colamine  serait  la  mé- 


naucotine. 


thylcotaminiiâe,  c'est-à-dire  Timide  méthjlée  de  l'acide  cotar- 
niqoe. 

(CB.W|„       ,<^H..o.q^  la-m^^^ 

IcU*  «UoliM.  GatanlnAt*.  TOk^sMuidnlda 

Héconioe  C=°H"'0'.  —  Ce  corps  a  été  découvert  par  Dubianc, 
en  18211,  il;iris  l'opiiim.  M.  Aniieison  i'a  ]):iriiii  lus  pro- 

duits d'oxyilntion  di;  la  narcotïne  par  l'acido  <uolique  Taible. 
La  mécooi ne  cristallise  CD  pcli tes  aiguilles  brillantes,  douces  d'une 
saveur  amgre,  fusibles  à  110°.  A  une  température  plus  élevée,  elle 
se  sublime  en  beaux  cristaux.  CbanlTée  sons  l'eau,  dans  laquelle 
elle  est  peu  soluble,  clic  fond  ft  77".  Elle  se  dissout  dans  l'alcool, 
l'éther  et  l'acide  acétique.  M.  Berthclot  l'envisntie  rummc  un  al- 
cool diatomique.  H  a  oblyuu,  i-n  l'iïct,  ilus  rri[nl)iii;iiwns  île  méco- 
nine  avec  les  acides  sléariquc  el  beu/iui|uv.  l.'aeidi',  sdlTurique 
concentré  forme,  avec  la  mâconine,  à  froid,  une  solulion  incolore 
qui  devient  pourpre  lorsqu'on  chaufTc.  La  méconine  et  les  acides 
opianiquc  el  hëmipinique  forment  la  série  snivante  ; 

C^HioO»  méconine, 
C^H"K]"  BCidc  opianique, 
CïOHiooit  acide  hâmipinique. 

Acida  ppiaDlqae.  —  IHM.  Liebig  el  Wœhler  ont  découverl  ce 
corps  en  1842,  en  chaulTant  ia  narcoline  avec  du  pcroitjde  de 
maiigan&se  cl  de  l'acide  sulluriquc  étendu.  M.  Blylli  l'a  obtenu 
par  l'aclion  d'une  solutinn  bouillante  de  chloRirc  de  platine  sur 
la  narcotioe.  M,  Anderson  l'a  signalé  parmi  les  produits  d'osyda- 
lion  de  celte  base  par  l'acide  azotique  étendu. 

L'acide opianique  forme  de  petites  aiguilles  fines  concentriques, 
douées  d'une  saveur  am&re  peu  prononcée  el  d'une  faible  réaction 
acide.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froiitc  ef  se  dissout  aisément 
dans  l'eau  bouillante,  dans  l'nlcuol  cl  dans  l'éther.  Il  fond  à  140* 
et  ne  peut  pas  Ûtre  volatilisé  sans  décomposition.  Par  l'action  pro-- 
longée  du  chlorure  de  platine,  ou  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  un 
mélange  d'acide  azotique  et  de  peroxyde  de  plomb,  il  se  convertit 
en  acide  béniipiniquc,  L'ai-ide  sulfuriqne  concentré  le  transforme 
en  une  matière  colorante  qui  se  comporte  comme  l'alizarine. 


Lorsqu'on  le  chaulfc  avec  un  e.ïcÈs  de  potasse,  l'acide  opianique 


ALCALOÏDES  DES  QDEHQBIHAS.  «6» 
se  dédouble  en  mieoolne  et  en  acide  hémiiùDiqiui  (HalthieBsen  et 
Poster.) 

SCJOHiKO'"  =   C»H>008    +  CMHi»0«. 

AoUe  himlplniqaa.  —  C^^H^^:)"  4-  SWOK  Cet  acide  a  été  décou- 
vert par  M.  Woebler.  U  se  forme  par  l'oxydalioa  de  la  narcotine 
et  de  l'acide  opianique.  Il  crislallise  en  prismes  incolorea  ou  en 
ibomboëdres  aplatis.  Il  s'effleurit  à  l'air  et  perd  son  eau  de  cristal- 
lisation &  jOO*.  Il  fond  h  180*  et  peut  être  snblimé  entre  deux 
verres  de  montre,  comme  l'acide  benzolqtii?.  1!  csl  peu  soliible 
dans  l'eau  froide,  plus  snUiblc  dans  l'nlcdol,  1r's-soIiiIj[c  dans 
l'élher.  Ch;iulfo  avec  de  l'acide  iodliyiiiique.  il  se  dédouble  en 
acide  carliolijdioqiiinoniqiie  ([lajie  l.'H),  iodure  de  mélbyle  et 
acide  carboniqiU'  (Matlbiessen  et  osier). 

ItUCftHE. 
C*»H»Aiq". 

La  narcÉinc  a  été  découverte  par  Pelletier.  Elle  forme  des  ai- 
guilles Hocs,  soyeuses,  peu  soliibies  dans  l'eau  froide,  solublcs 
dans  l'eau  bouillante  ot  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'élbcr.  Les 
solutions  dévii'Ul  le  jilau  de  piiiarisalion  u  f;aueliL'.  La  narcéiiie 
fond  ii  11:2".  Kllc  se  colore  en  jaune  à  1  ur,  [.'ai'ide  sulfurique  con- 
centré la  dissout  à  frnid  aïCC  une  conleiii-  rouf;e,  qui  passe  au  vert 
lorsqu'on  chaulfc.  L'ncidc  iizotique  concentré  la  convertit  en  acide 
oxalique.  L'iode  s'y  combine  en  formant  une  combinaison  bleue 
qui  est  décomposée  par  l'eau  bouillante  et  par  les  alcalis  (An- 
derson). 

Le  chlorhydrate  âe  nareéine  C'«H»AzO»,HCI,  forme  des  aiguilles 
groupées  en  foisceaux,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
douées  d'une  réaction  acide. 

ALCALOÏDES  DES  OUIHQUIKAS. 

Le  qninqiùnft  est  arrivé  en  Europe  en  1610,  sous  le  nom  de 
Poudre  de  la  comteat  :  la  comtesse  del  Cinchon,  femme  du  vice- 
roi  du  Pérou,  avait  été  guérie  d'une  lièvre  opiniâtre  par  cette 
ccorcc.  La  Condannne  a  décrit  en  1738  le  Ciiiclionii  Condaminen, 
un  des  arbres  qui  donnent  le  quinquina.  Ces  vé(^élauI  précieux 
croissent  dans  les  Cordilliëre3,àune  altitude  de  1,200  A  3,270  m., 
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et  dans  une  bande  de  terrifoiro  laigs  de  13  &  18  lieues  et  qui  a'6- 
lend  sur  une  longueur  de  800  lienes,  de  Caracas,  dans  le  Vene- 
zuela, fi  Piitnsi.  en  Bolivie.  Récemment,  les  Hollandais  ont  accli- 
iiuilij  \c  quiiiifuin<i  <\  J^tva  et  les  Anglais  i'onl  transplanl^  dans 
riiiile.  Ucs  cssiiis  de  cullure,  entrepris  sur  une  large  échelle,  pa- 
raissent devoir  donner  des  résultats  saUsfeisanls. 

Les  quinquinas  doivent  leurs  propriétés  fébrifuges  à  plusieurs 
alcaloïdes,  dont  les  principaux,  la  qniidne  et  la  dnchonine,  ont 
été  découverts  en  1830  par  MM.  Pelletier  et  Cavenlou.  Les  écoices 
qui  arrivent  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  quinquinas  sontt(»tt 
d'avoir  ia  mOnic  valeur  :  elles  renferment  des  quantités  variables 
de  quinine  lit  lie  ciiichonine.  M.  Giiibourl  distingue,  parmi  les 
quinquinas  du  commerce,  les  cinq  espèces  suivantes  : 

Qnliifniiiai  giis.  —  Ëcorces  roulées,  médiocrement  fibreuses, 
reconvertes  de  licltens  grisib«s,  plus  astringentes  qu'amères, 
renfermant  beaucoup  de  cincbonine,  peu  ou  point  de  quinine. 
Les  principales  variét/^s  de  quinquina  gris  sont  :  le  quinquina 
Loxa,  qiû  jiiuvieut  du  Cini-hoiia  Condammeai  le  quinquina  fltia- 
nuco  ou  Lima,  qui  iiiuvii'nt  du  C.  nitida;  le  quinquina  fluanuiitef, 
qui  provient  du  C.  purpurea.' 

Oningnlnas  jannsi.  —  Fragments  volnmineuz,  d'un  ja.une  filCiTS, 
h  texture  fibreuse,  doués  d'une  amertume  prononcée,  riches  en 
quinine.  Le  quinquina  jaune  le  pins  estimé  est  connu  sous  le 
nom  de  quinquina  C"ti.«a^a  ou  quinquioa/awie  royal.  Il  provient 
du  Cindiona  t'.aUmijn. 

Qninipiîaaa  rouges.  —  Fragments  d'un  rouge  brun,  i\  la  fois 
amers  et  astringents,  renfermant  une  proportion  assez  forte  de 
-quinine  et  de  cincbonine.  Le  quinquina  rouge  provient  du  Ci»- 
■duma  raccûnh'a.  U-Weddell  l'a  attribué  au  Cùicftona  ooata,  var. 
er^thndermù. 

Les  trois  espèces  de  quinquina  que  nous  venons  de  mentionner 
sont  les  vrais  quinquinas  ofDcinaux.  Ajoutons  que.  depuis  un  cer- 
tain nombre  d'années,  il  arrive  dans  le  commerce  des  quinquinas 
4e  la  Nouvelle-Grenade,  parmi  lesquels  le  Pilago  est  trës-eslimé. 

Qoinqniiuu  Uoncs.  —  Ils  se  distinguent  par  un  épiderme  nata- 
rellement  blanc,  uni,  non  fendillé,  adhérent  aux  couches  corti- 
cales. Us  renferment  une  petite  quantité  de  cincbonine  ou  de  cin- 
cbonidine.  Le  quinquina  Jaên  est  un  quinquina  blanc. 

Quinquinas  taux.  —  Ils  proviennent  d'arbres  étrangers  au  genre 
Cinchona  et  ne  reufermeuL  ni  quiuine  ni  cincbonine.  Parmi  ces 
faux  quinquinas  nous  citerons  le  quinquina  Piton,  qui  provient  de 
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'a  floribimdutn.  et  le  quinquina  Cara'ibo,  qui  provient  de 
l  Exottema  caratbeum. 

MM.  fioucharuat  ce  Dcionarc  oni  inuiqué.  dans  ic  labicau  que 
nous  (Kiiimiii.s  ICI.  la  ricucssc  aporoxi mauve  en  quinine  ei  en  cin- 
choiiuiu  Qfs  principaux  quinquinas  mcuitinaui. 


Les  quinquinas  renferment  d  autres  aicaioides,  iiiucpcndain- 
ment  ne  la  quuune  et  (le  u  cincnooine.  un  en  a  exiraii  la  ^uini- 
Htu,  isomériqne  avec  la  quinine,  et  la  cmckenidiM,  isomériqne 

avec  la  cinchonine.  Tous  ces  corps  cristallisent.  Lorsqu'on  chauffe 
les  sulfates  de  ces  alcaloïdes  avec  de  l'acide  suUUrique,  on  donne 
nais5:iiu:c  ;■[  ilcux  liasi's  inrrislnllisaiilfs,  ta  quinicine  ella  ctnchoni- 
cine,  isoméiiqueâ,  la  pvcmiâi'c  avec  la  quinine  et  la  quinidine,  la 
seconde  ai  ee  la  cinchonine  et  la  cinchonidine.  D'après  H.  Pasteur, 
auquel  on  doit  la  découverte  de  ces  fïtîts,  la  quinicine  et  la  cincho- 
nicina  ne  sont  point  contenues  duis  les  écorees  fraîches  de  quin- 
quina, mais  elles  peuvent  se  fonner  lorsque  ces  écorces  sont 
longtemps  exposËes  au  soleil,  par  suite  d'une  transformation  isi> 
mériquc  des  alcaloïdes  naturels. 

On  connaît  donc  les  (>  alcaluïdcs  suivants  ; 

Cinchonine,  cinehonidiiie.oinchonicine.  C*'H"A»*OS, 
Uuininâ,  quinidine,  quinidna   C*°lt>tAi^O*. 

On  trouve  dans  le  commerce,  sons  le  nom  de  quinMine,  nn 
produit  résineux  que  l'on  précipite  des  dernières,  eaux-mères  du 
sulfate  de  quinine.  On  peut  en  isoler  de  la  quinidine  et  de  la  cin- 
chonidine. M.  Lecrs  u  rencontré  dans  la  cinchonidine  du  com- 
merce un  alcaloïde  qu'il  nomme  quiaidine  et  auquel  il  a>ïif;ne  la 
compositionG"H"Aï*0^  Signalons  encore  la  dnchovatine  ou  Vari- 
eùu,  qu'on  a  retirée  du  quinquina  d'Arica  et  du  quinquina  JaSn. 

Indépendamment  de  ces  alcaloïdes,  les  écorces  de  quinquina 
renferment  divers  autres  principes  essentiels,  notamment  de 
l'acide  quinique  (page-i^l)  et  de  l'acide  quinotannique  (page  337). 
Un  des  produits  du  dédoublement  de  ce  dernier  acide  est  le  rouge 
cinchonique  signalé  par  MM.  Pelletier  et  Ca\entou  (page  527). 

L'acide  quinique  existe  dans  tous  les  quinqiùnas  vrais.  Pour  les 
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reconnaître,  M.  Slenhouse  propose  d'y  rechercher  cet  acide,  en 
metUiiit  à  profil  sa  Ir.msforroatioD  en  qainone)  qu'il  est  facile  de 

caractériser  {]>agc  i2H). 

IJ  r^t  plus  Rûr  (le  iléterminer,  par  UD  doSBge direct,  la  quantité 
(le  quinine.  Piinr  cela  <in  peut  employer  le  procédé  proposé  par 
MM.  Glénai-d  ut  UuillernioJKl. 

On  mfile  lOgrammes  de  poudi  c  île  quinquina  avec  un  poids  égal 
d'hydrate  de  chaux,  et  od  épuise  le  mélaii^'e,  dans  un  vase  bouché, 
avec;  100  grammes  d'élher  esempt  d'eau  et  d  ;il<  iiol.  Hn  filtre  et 
on  môle  10  cenlimÈlres  cubes  de  la  soliilion  élliérce  incc  un  vo- 
lume dclerminÉ  d'acide  sulfuriqne  lilré  freiifermanl,  en  10  ceidi- 
mètres  cubes,  0,0302  d'acide  monohydralé,  qu.uilitc  (fui  corres- 
pond ù  0,2  grammes  de  quinine),  de  telle  sorte  que  l'acide  soit 
en  excès.  On  détermine  ensuite  l'excès  d'aeide  par  un  procédé 
Tolumétrique,  et  l'on  connaît  par  différence  la  quantité  d'acide 
qui  a  neutralisé  la  quinine.  On  en  déduit  la  proporllon  de  celte 
base. 

La  quinine  a  été  découverte,  en  IS30,  par  MM.  Pelletier  et  Ca- 
vcntou.  Sa  composition  centéùmale  a  été  établie  par  HM.  Ltcbig 
ctHegnault.  M.  Strocker  a  proposé  la  formule  que  nous  avons 
donnée  cl  qui  esl  adojilée  aujourd'hui. 

de  sulfate  ik'  quinine,  quiuini;  esl  déplaeéi^  .siiur,  l'orme  d'un 
précipité  casécux,  amorphe  et  friable  après  la  dessiccalion.  Lors- 
qu'on  abandonne  ce  précipité  à  lui-même,  en  l'humectant  de 
temps  en  temps  avec  de  l'eau,  il  prend  une  molécnle  d'eau  et 
devient  cristallin  (Van  Hegningen).  On  peut  l'obtenir  sous  forme 
d'aiguilles  fines,  ranfermant  3  molécules  d'eau  de  cnslallisation. 
Pour  cela,  oniyouteun  excès  d'ammoniaque  ù  une  ^ohitiiiii  éteu- 
duede  snlfate  de  ^inine  et  on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même. 

La  quinine  est  fort  amère.  Elle  exige  pour  se  dissoudre  environ 
330  parties  d'eau  froide,  400  parties  d'eau  bouillante,  3  parties 
d'alcool  froid,  60  parties  d'éther,  6  parties  de  chloroforme.  Elle 
se  dissout  aussi  dans  les  huiles  grasses  et  dans  les  huiles  volatiles. 
Sa  solution  alcoolique  dévie  le  plan  de  polarisation  A  gauche 
(page  m:,). 

Ui  quinine  cristallisée  avec  3  molécules  d'eau,  fond  ù  120°,  en 
perdant  cette  eau  et  en  formant  uae  huile  qui  se  prend  par  le  re- 
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froid issement  en  une  masse  résineuse.  Chauffée  sur  une  lune  de 

]ilatiiie,  elle  fond,  se  boursoufle,  s  eollamme  ci  bruie  arec  udc 


par  l'ammoniaque  :  il  s  esl  formé  une  combinaison  ooujugnée, 
l'acide  aUfaqitiniqiu  (SchUtzenbei^r). 

Lorsqu'on  Tail  bouillir  une  solution  de  sulfate  de  quinine  avec 
de  l'azotite  de  potasse,  il  se  dégage  de  l'azote  ;  la  liqueur  refroidie 
donne  avee  l'aninioniaquc  un  précipité  grenu  et  cristallin  à'ojrij- 
guinine  C'WAiW(SchiiUenberger). 

Lorsqu'on  dirige  un  conraut  de  cblore  dans  de  l'eau  tenant  de 
la  qidnine  en  suspension,  on  obtient  une  solu^on  ronge,  qui  se 
décolore  par  l'action  prolongée  du  cblore,  en  laissant  précipiter 
une  substance  rouge. 

Une  solution  de  sulfate  du  quinine  additionnée  d'eau  de  chlore, 
puis  d'an  excès  d'ammoniaque,  pTtHid  une  teinte  ïcrte,  i;etli;  ilei^ 
niëre  réaction,  signalée  par  lirandes,  est  c:iractériïlique.  Lors- 
qu'on ?erse  de  l'ean  de  chlore  sur  du  sulfate  de  quinine  délajc 
dans  l'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  dissous,  et  qu'on  ajoute  à  la  li- 
queur jaune  du  ferrocyanure  de  potassium  cti  poudre  Hne,  la  so- 
lution se  colore  d'abord  en  rose,  puii;  en  rouge  foncé  (Vogel),  On 
met  ù  profit  ces  réactions  pour  découvrir  la  quinine. 

Lorsqu'on  broie  la  quinine  avec  de  Viodi',  on  obtient  une  subs- 
tance bmnc,  amorphe,  combinaison  de  quinine  et  d'iode.  Celle 
iodoquinine  existe  probablement  dans  le  sulfate  d'iodoquininc  dé- 
cnUTert  par  M,  Herapath  (voir  page  (in). 

On  connaît  diverses  bases  dérivées  de  la  quinine  par  substitu- 
lion.  Lorsqu'on  mélange  une  solution  éthérée  de  quinine  avec  de 
l'iodure  de  méth;le  ou  d'éthyle,  on  obtient  un  iodure  de  milh)l' 
^mmum  ou  d'éthslquoHum. 

L'iodure  d'éthylquinium  C"'H^i[C'H!')Az^M  eonstilue  des  ai- 
guilles incolores,  soyeuses,  très~amères.  Sa  solution  aqueuse  ne 
donne  pas  de  précipité  par  la  potasse  ou  l'ammoniaque.  Traitée 
par  l'oiyde  d'argent,  elle  donne  de  l'iodure  d'argent  et  une  base 
fortement  alcaline,  l'hydiiite  if't'IAyffumtiint (Klrcctcer). 

En  traitant  ta  quinine  sèche  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
M.  Schillzenberger  a  obtenu  un  cUorhgdrate  de  beimojflquinine 


flamme  fuligineuse,  en  \:u 

Les  acides  azoïitiiic  ci 
nine  sans  la  col 
ment  ;  au  bout  de  queiqut 


ips 


■hr 


plus  précipi 


B74  CHLOIIHYDHATES  DE  QLISISE. 

C*''H"(C'*HW).\i!^0'.HCI;  l'ammoniaque  en  préoipile  U  henioyl- 
quinine,  sous  forme  d'un  dépôt  amorphe, 

La  quinine  possède  une  réaction  alcaline  et  nentrelise  par&ile— 
ment  les-acides.  C'esl  une  base  diacide,  c'est  à-dire  que  ponr  se 
saturer,  elle  a  besoin  de  se  combiner  avec  deux  molécules  d'an 
acide  monobasïquc  ou  avec  une  molécule  d'un  acide  bibasiqiie. 
Les  sels  de  qnininc  sont  moins  solublcs  dans  l'ean  que  ceux  de 
cinchonïne. 

CKi^imininTE,';  m  uiimne. 

On  obtient  nn  chlorhydrate  nenirr  île  quinine,  en  dissolvant  la 
quiniiiL'  dans  un  exci'S  li'iiriilc  cblorliydriquc  H  faisanl  cristalliser 
la  saluljon.  II  n'est  point  sUbln  ;  en  cll*el,  l'eau  le  décompose  ea 
toi  enlevant  de  l'acide  chlorhydnquc  et  en  laissant  un  sel  basique. 

La  solution  de  ce  chlorhj  dr.ilc  neutre  C^HMAjfW.aHCl  donne 
avec  le  chlorure  pbtiinqiic  un  jiréeipité  jnunAtre,  floconneux,  qub 
devient  orangé  et  crislallin  p;ir  iLiRilytion  cl  (|ui  renferme 
r:i"n;i.\ï?oi,2lli:i.2Pu;|î  +  riw- 

Le  dlorhfdrale  baiiipte  de  quinine  C'"ll"Az^<,UCl,  +  3aq,  se 
forme  lorsqu'on  dissout  ft  cbaud  la  quinine  dans  un  léger  excès 
d'acide  cblorhydrique  Uàtila,  et  se  dépose  par  le  relh>idissement 
de  la  liqueur  en  longues  Qbres  soyeuses. 

SULFATES  IIK  OULMNK. 

On  en  connaît  deux  ;  un  sulfate  neutre  qui  possède  une  réac- 
tion acide  et  qu'on  nomme  souvent  tutfale  acide,  et  un  sulfate 
basique  qui  est  la  préparation  de  quinine  la  plus  employée  en  mé- 
decine. 

Snlbte  de  qiAiliie  basique  3CWH*tAz*0',HîS'0»  -f-  7H»0'.  —  On 

fait  bonillir  l'écurcc  de  quinquina  réduite  en  poudra  grossière, 
avec  8  à  10  parties  d'eau,  additionnée  de  12  pour  100  d'acide  sul- 
fur)queconcentré,ou  mieux  de  35  pour  100  d'acide  cklorhydriqnc. 
Au  bout  d'une  heure,  on  passe  la  décoction  par  une  toile  et  on 
soumet  le  résiduà  une  seconde  ouà  une  troisième  ébulHlion  avec 
de  l'eau  renfermant  une  quantité  moindre  d'acide.  Quand  les  li- 
queurs sont  refroidies,  on  y  ajoute  un  lait  de  chaux  par  petites  por- 
tions et  en  léger  eïcfs.  On  préeipile  ainsi  non-seulement  la  quinine 
et  la  cinclionine,  mais  encore  !a  matière  colorante  [ronge  cinclio- 
nique)  qui  forme  une  combiciai^on  insoluble  avec  la  cbau;:.  Ce  dépôt 
quino^lcaire  renferme  en  mCme  temps  l'excès  de  cbauxetdnanl- 
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fittedechanz,  dans  le  eu  ahl'oa  a  employé  l'aoïde  suUarique.  On 

le  recueille  sur  une  toile,  od  le  laisse  égoultcr  et  on  le  soumet  h 
une  pression  grnriuéfi.  Les  liqueurs  qui  onf  passé  donnent  à  la 
longue  un  nouveau  dépôl.  iin  dossi'eho  le  toni  lcau,  puis  on  l'épuise 
par  l'alcool,  eu  vase  chs  cl  au  baiii-niarie.  La  snlulion  alcoolique, 
filtrée  et  concentrée  par  distillation,  laisse  déposer  des  cristaui  de 
cinchonine  par  le  FeTroidissemenl,  daos  le  cas  oii  l'on  a  traité  nae 
écorce  riche  en  cincIioDÎne.  Les  eaux-mëres  retiennent  ht  quinine 
plas  soluble.  Oa  les  neutralise  par  l'acide  sullUrique  pour  conver- 
tir les  alcaloïdes  en  suli^tes,  puis  on  chasse  l'alcool  pardistilblion. 
La  liqueur  qui  reste  se  prend  en  une  m.isse  de  cristauT  formée  par 
dusulfqtede  quinine.  On  exprime  les  cristaux  et  on  les  purifie  par 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  avec  addition  de 
cbarbon  animal.  Les  eanz-inâres  retiennent  le  sulfate  de  dncho- 
nine'  aveo  nue  certaine  quantité  de  sulfate  de  quinine.  On  les  pré- 
cipite par  un  excès  de  carbonate  de  soude,  on  convertit  les  alca- 
loïdes en  sulfates,  on  traite  la  solution  par  le  charbon  animal  et 
on  la  concentre.  On  obtient  ainsi  une  nouvelle  quantité  de  sulfate 
de  quinine,  qui  est  beaucoup  moins  sohible  que  le  sulfbte  de  <ûn- 
chonine;  ce  dernier  reste  dans  l'eau-mère. 

Nous  venons  de  décrîce  le  procédé  classique  de  ïIM.  l'ellelter 
et  Caientou  pour  l'extraction  de  la  quinine.  On  lui  a  fait  subir  di- 
verses modifications.  D'abnrd  on  peut  remplacer  avanUih'cusement 
la  chaux  par  le  carbonate  de  soude  pour  précipiter  les  bases  or- 
ganiques; car  la  quinine  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'eau 
de  chaux  et  dans  lo  chlorure  de  calcium. 

Certains  fabricants  mélangent  le  quinquina  en  poudre  aver.  la 
chaux  et  lavent  le  Aaélange  avec  de  l'alcool  bouillant.  Après  réva- 
poration  de  l'alcool,  la  (piinine  reste  k  l'élat  în^iur.  On  la  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  faible  et  on  fait  cristalliser  le  sulfate  de 
quinine. 

.  H.  Thibonmery  a  proposé  de  substituer  t  l'alcool  divers  autres 
dissolvants  de  la  quinine,  tels  que  les  huiles  fixes  ou  les  huiles  vo- 
latiles, par  exemple  l'essence  de  lérébenthine.  On  emploie  au- 
jourd'hui avec  avantage  les  huiles  lourdes  qui  proviennent  de  la 
distillation  du  goudron  ou  des  pétroles,  et  ^i  sont  si  abondantes 
4ans  le  commerce.  Après  avoir  dissous  les  alcaloïdes  dans  ces 
huiles,  on  agite  celles-ci  avec  de  l'acide  sulfurique  faible  qui  leur 
enlève  la  quinine  et  la  cincboninc.  On  obtient  ainsi  des  sulfates 
que  l'on  fait  cristalliser. 
Pnpiiitis.  —  Le  sulfate  de  quinine  se  présente  sous  forme  d'ai- 
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giûlles  minces  loties,  légèrement  fl«àbles.  Cet  cristanz  appar- 
tiennent au  type  du  priame  rhomboldal  oblique. 
Ils  s'pfn  eu  rissent  à  l'air. 

Le  su  ira  te  de  quinine  est  triis-léger.  Sa  saveur  est  très-amÈre. 
n  exige,  pour  se  dissoudre,  7*0  parliea  d'euu  à  13°  et  environ 
30  parties  d'eau  bouillante.  La  solution  ramène  au  bleu  le  papier 
de  tournesol  rougi.  Elle  dévie  le  plan  de  polorisation  à  gaoche 
(Boucltardat}. 

Le  sulfate  de  quinine  se  dissout  à  la  température  ordinaire  dans 
60  parties  d'alcool  d'une  densité  de  0,85.  Il  estpltii  solable  dans 
'alcool  bouillant,  presque  insoluble  dans  l'éther. 

ChaulTë  à  100*,  il  devient  phosphorescent.  A  une  température 
plus  élevée,  il  fond. 

Lorsqu'on  te  délaye  dans  l'eau  et  qu'on  ajoute  àlaliqnenr  qnel- 
ques  gouttes  d'acide  sulftirique,  le  tout  se  dissont  et  la  liqaear 
montre  des  reOets  bleus. 

On  obtient  un  tutfale  d'iodoquinint  en  ajoutant  de  k  teinture 
d'iode  k  une  solution  de  sultatc  de  quinine  dans  l'acide  acétique 
chaud.  Au  bout  de  quelques  heures,  la  liqueur  laisse  déposer 
de  grandes  lames  minces  qui  présentent  des  reQcts  métalliques 
Terts  A  la  lumii'ic  rûlléctiir,  et  qui  sont  presque  incolores  par 
transparoiirc.  Lorsqu'on  place  deux  de  nés  cristaux  en  croix,  les 
deux  lames  superposées  ne  laissent  presque  pas  passer  de  lumière  : 
le  sulfate  d'iodoquinine  se  comporte,  dans  cette  circonstance, 
comme  la  tourmaline.  H.  Uerapath,  qui  a  découvert  ce  corps  et 
ses  curienses  propriétés,  lui  a  attribué  la  formule 
c'iiiî'Aî^ov^.ii-sso'  +  :iHJoi. 

Snlbta  ds  quinine  aantre C'»H"Aï*O',H^S-0'  +  Vl'-O-.  —  Ce  sel, 
qu'on  nomme  quelquefois  sulfate  de  quinine  acide,  se  distingue 
du  sulTalc  basique  par  sa  plus  grande  solubilité.  11  prend  naissance 
lorsqu'on  dissout  ce  dernier  dans  l'atide  salfuriquc  faible  et  qu'on 
fait  cristalliser  la  solution.  11  se  présente  ordinairement  en  petits 
prismes  aiguillé».  Pour  l'obtenir  en  cristaux  volumineux,  on  éva- 
pore  sa  lolution  dans  l'éuive.  11  se  déposa  alun  sous  Eorme  de 
prismes  reotanguhires  terou'nés  par  une  troncature  ou  par  un 
pointement.  Il  se  dissout  dans  41  parties  d'eau  à  13*  et  dans  8  par- 
ties d'eau  à  23*.  A  100°,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation. 
'  Essai  dn  inUate  do  quinine.  — Ii)n  raison  de  son  prix  élevé  et  de 
la  grande  consommation  qu'on  en  fait,  le  sulfate  de  quinine  a  sou- 
vent donné  lieu  à  des  sophistications.  On  l'a  mtlé  avec  du  sulfate 
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SULFATES  DE  QUININE:.  671 
de  chaux  cristallisé,  de  l'acide  boriquu,  de  lu  mannite,  du  sucre, 
de  l'acide  stéarique,  de  la  salicine,  de  l'amidon,  du  sulfate  de  cin- 
clioninc  ou  de  quinidine. 

On  découvre  aisément  les  matières  minérales  en  incinérant  li; 
sulfate,  qui  laisse,  dans  ce  uns,  un  résidu  plus  ou  moins  notable. 

Traité  par  l'eau  acidulée  avec  i'acidc  sulfuriquc,  le  stilfatc  de 
quinine  se  dissout  entièrement,  eu  laissant  l'acide  gras  ou  l'ami- 
don. 

Pour  trouver  les  matières  solubles  dans  l'eau  et  neutres,  telles 
que  ie  sucre,  la  mannite,  la  gomme,  la  salicine,  on  ajoute  à  la  so- 
lution de  l'eau  de  baryte,  qui  précipite  la  quinine  et  l'acide  sulfu- 
rique.  On  Qllre,  et  après  avoir  enlevé  l'excès  de  baryte  par  l'acide 
carbonique,  on  évapore  la  liqueur  liltrée.  Elle  laisse  les  matières 
suspectes. 

Pour  découvrir  le  sulfate  de  cinchonine  et  le  sulfate  de  quini- 
dine  dans  le  sulfate  de  quinine,  on  introduit  un  gramme  de  celui- 
ci  au  fond  d'un  tube  boucbé,  on  ajoute  10  centimètres  cubes 
d'élber  et  2  centimètres  cubes  d'ammoniaque  liquide,  puis  on 
agite  vivement.  Si  le  sulfate  de  quinine  est  pur,  l'éther  et  la  so- 
lution aqueuse  vont  former,  parle  repos,  deux  couches  distinctes 
et  transparentes.  S'il  renferme  du  sulfate  de  cincbonine,  celte 
base  se  rassemblera  à  la  surface  de  la  couche  aqueuse  sous  forme 
de  flocons  plus  ou  moins  abondants  (Licbig).  La  quiuidine  de- 
meure comme  la  cinchonine,  seulement  elle  est  un  plus  soluble 
dans  l'éther  et  se  dissoudrait  si  l'on  augmentait  la  dose  de  ce  der- 

Âjoulons  que  le  sulfate  dequioiue  du  commerce  peut  contenir, 
oaturellement,  et  sans  qu  il  y  ail  fraude,  jusqu  à  d  i  pour  cent  de 
suirate  de  cinchonine. 

Emploi  dn  sDlftta  de  qolnlne  en  médecine.  —  Le  sulfate  de  qui- 
nine est  un  précieux  fébnfuge.  Ou  1  emploie,  en  général,  contre 
les  maladies  qui  offrent  le  type  mtermittent.  S3  à  40  ccntigram- 
mes  suffisent  pour  couper  I  accès  dans  le  cas  d  une  fièvre  inter- 
mittente bénigne.  Pour  eomljallrc  licvi'cs  ppriueieuses  des 
pays  chauds,  il  lnin  (■Iwrv  i.i  iHi'ii'  :j  I ,  .:  n  .i  iiimniiih's.  un  admi- 

la  goutte,  certaines  iiévr™es  l'ii  lu  donne  dans  les  Ucvres  typhoï- 
des pour  combattre  les  accidents  cérébraux. 

Le  moyeu  le  plus  sûr  d  administrer  le  suiftilc  de  quinine  con- 
siste à  le  faire  prendre  en  solution.  Pour  cela,  on  le  entrer,  h 
l'état  de  salfate  basique,  nuis  une  pouon  et  on  ajnute  pour  le 
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ilissondrp  (jiieiqtips  (loiiUes  d'acide  sulfurique  ét«)da,  ou  d'eau 
de  Itabcl  (alcool  additionnË  d'acide  sulfuriquc). 

Aetlon  da  U  quinine  et  de  lei  leli  lor  ricanomie.  —  A  petile  dose 
(IS  à  30  centigr.  de  suiruU;).  ta  quinine  et  ses  préparations  déter- 
minent des  phénomènes  d'cxcilalion  :  elles  activent  la  circulation 
et  la  respiration.  Lorsque  la  dose  est  plus  éli'vée,  il  se  inanifeïle  de 
la  céphalal},'i(;,  de  l'agitation,  un  étatd'ivrcs^r,  un  trouble  marqué 
de  la  vue,  des  bourdunnemciits  d'oreille  et  de  la  surdilé. 

A  un  degré  plus  avancé,  il  survient  du  délire,  des  mouvements 
ennvulsifs.  une  DaraIvsieasseE  Étendue.  Eu  mèma  temos.  ii  se  ma- 
nifeste des  rigoes  de  congestion  vers  divers  organes,  notamment 
vers  les  poumons.  Ces  derniers  STmptOmea  sont  attnbnes  à  une 
altération  qu  éprouve  le  sang.  £nun.  lorsque  j  action  du  poison 
est  portée  à  son  pius  hnui  iiefire,  les  lorci  K  ■^oni  aniMoiies;  les 
malades.  pn*és  de  seiiiiment  ci  uc  moim  mcm,  mmbcni  dans  le 
coma  et  peuvent  surcumncr.  Ceux  qui  eciiaiincTii  a  ia  mon  se  ré- 
UDiiaaeoi  lentement  ;  queii!uc>-iiuï  resieni  aveulies  etsourus. 


Lorsqu'on  pricipite  par  le  carbonate  de  sourie  l*'.-.  licniitres 
eaux-mères  du  sulfate  de  quinine,  on  obtient  uu  ili']iùt  bLuiiillrc 
qui  s'agglomère  à  une  douce  chaleur  sous  forme  d'une  masse  rési- 
aolde.  Ce  produit)  déjft  signalé  comme  basiqae  et  comme  fébritoge 
par  Sertflmer  et  par  Heni7  et  Delondre,  porte  le  nom  de  gt^ruHdiiu. 
H.  Liebïg  a  démontré  l'isomérie  de  celte  substance  avec  la  quinine. 
Van  Heijningen  l'a  obtenue  à  l'état  cristallisé.  M.  Pasteur  a  nOmmé 
qmniiUnt  le  principe  eristalli sable  isnmfrique  avec  la  quinine, 
et  A  montré  que  la  quinoîdine  du  commerce  renferme  quelque- 
fois, indépendamment  de  la  quinidine,  de  la  cinchonidine. 

Pour  extraire  la  quinidine  de  la  quinoldine  du  commerce,  on 
dissout  celle-ci  dans  nue  quantité  d'éther  aiusi  petite  que  pos- 
sible; on  tlltre  la  solution  brune,  on  la  décolore  par  le  charbon 
animal,  puis  on  y  ajoute  -'^  de  son  volume  d'alcool  à  ilO"  cent.,  et 
ou  l'abaiiduELuc  fi  cilu-môme.  La  quiuidiui:  se  liqjose  eu  cristaux 
que  l'on  purifie  par  uu  lavage  à  l'alcool. 

EWt  cristallise  du  sein  de  sa  solution  cthérée  chaude  en  gros 
prismes  transparents,  qui  deviennent  opaques  à  l'air  sans  se  défor- 
mer. A 130*,  elle  perd  toute  son  eau;  à  160*  elle  fond.  Elle  se  dis- 
sout dans  1,SOO  parles  d'eau  froide  et  dans  750  parties  d'eau 
bouillante,  dans  ÎS  parties  d'alcool  absolu  froid,  dans  3,7  parties 
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d'ulcool  bouillant,  cl  dans  'M  parties  d'éLlier  froid.  La  solution  at- 
«oolique  dévie  le  plaa.de  polarisation  à  droite. 

La  quinidine  se  colore  en  vert  pat  le  chlore  et  l'ammoniaque, 
comme  la  quinine  eUe-mtme,  Elle  neutralise  parfoilement  les 
^ides,  et  forme  avec  eus  des  sels  neutres  et  basiques.  Elle  est 
diacide. 

Le  chlorhydrate  neutre  de  quinidine  C"'ll"A/.-l)',JIICI,  si'  formu 
lorsqu'on  dirige  du  gaz  chlorhydrique  sur  de  l:i  quiiiidiiiu  s6cli<^. 
On  peul  le  faire  cristalliser  dans  l'eau  sans  le  décomposer.  Il  forme 
âvcc  le  chlorure  platiniquc  une  combioaison  double 

c«HïtAiso',aHci,spia»  +  siw, 

qui  perd  son  eau  à  iOfl". 

le  ehloThyiT<ae  baMgue  de  ii'dnUline  C^MAaW.HO  +  H»0*, 
forme  des  cristaux  blancs  Iraiispar^^nts. 

n  existe  de  mâmedcux  sulfales  de  quinidine,  Lesulble  basique 
SG*<>M»A2K)*,H>S<0«4-GH-n'  ressemble  au  sulfate  de  quinine, 
mais  prËsente  un  aspect  plus  tanugiiieus. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  trois  à  quatre  LL'ur^.'^,,  de  i-20  à  i'M', 
le  sulfate  de  quininebnmecté  d'une  petite  quantité  d'eau  et  d'acide 
-sulfurique,  il  se  convertit  en  suUïte  de  quinicine.  La  quinicine 
«Bt  précipitée  de  ce  sulfale  par  l'ammoniaque,  sous  forme  d'une 
masse  résineuse  demi-fluide,  très-amère.  Elle  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau  et  se  dissout  aisément  dans  l'alcool.  Elle  dévie  le 
plan  de  polarisation  faiblement  à  droite.  Elle  possède  des  proprié- 
tés fébriftages. 

GtKCHOnilfE. 

La  cinchonine  a  été  découverte  en  même  temps  que  la  quinine 
par  MM.  Pelletier  et  Giventou.  M.  Regnnult  a  établi  sa  composi- 
tion. On  l'oblieDt  comme  produit  accessoire  dans  la  préparation 
de  la  quinine  (page  674). 

La  cinclionine  ac  dépose  du  sein  de  sa  solution  alcoolique  en 
prismes  quadrilatères,  brillants  et  incolores.  Insoluble  dans  l'eau 
froide,  elle  ciige  pour  se  dissoudre  aôOit  parties  d'eaa  bouillante, 
30  parties  d'alcool  bouillant,  40  parties  de  chloroforme.  Elle  se 
dissout  en  petite  quantité  dans  les  builes  grasses  et  dans  les  bulles 
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Tolatiles.  Elle  esl  h  peine  solubte  dsDS  l'étber.  La  solution  alcoo- 
lique défie  le  plan  de  polarisation  à  droite. 

La  cinchonine  possède  une  saveut  am6re.  Rlle  est  fébrittage,  et 
son  sulfate  est  employé  comme  tel  dans  qnelcpies  p^s,  notam- 
ment en  Hollande.  Tonlerois  il  esl  moins  actir  que  le  sulfote  de 
quinine.  D'après  M.  Briquet,  il  Tant  augmenter  la  dose  de  snlfate 
de  cinchonine  d'un  tiers  comparaltvcmeut  à  celle  du  sulfate  de 
quinine. 

La  cinchonine  fond  i  165'  et  se  prend  par  le  reTroidisscment  en 
une  masse  crislalline.  Lorsqu'on  la  chaulTe  avec  précaution  au 
fond  d'un  tube  bouché,  elle  se  sublime,  en  partie,  sous  forme  de 
cristaux  laineux.  Dans  un  courant  d'hydrugmc  ou  d'ammoniaque, 
on  peut  la  sublimer  en  longs  prismes  brillants  (Hlasiwctz). 

La  cinclioninc  nr  se  riislingufi  de  la  quinine  que  par  2  équiva- 
Icnls  d'oïj'g&ni'.  On  a  fait  (livcrses  lenlalives  pour  l'oxyder  et  la 
converlir  l'n  quininp.  En  la  Ir.iilanl  par  l'aeide  azotPiix,  M.  Scliiil- 
zenbcrger  est  parvenu  à  la  conïorlir  en  une  siilitannc  isoniédqui- 
avec  la  quinine  C'H-'Az-O'.  Si  les  procédfs  h  l'aide  desquels  on 
parvient  fi  oxyder  tes  acides  acfliquu  (pafrr  273)  et  succiniquc 
(pages  387  et  388)  étaient  appliiahlo-  aii\  alcaluides,  l'oxycinclio- 

ninc,  e'cst-à'dirc  la  quinine  <  n  iM>iiirii'     ci'  corps,  devrait  se 

former  par  l'action  des  alcalis  on  de  l'oxyde  d'argent  (en  présence 
de  l'eau)  sur  la  cinchonine  monocblorée  ou  la  cinchonine  mono- 
bramée. 

C»IPSBrAiJO»  +  AgHO»  <  =  C»H»>{BOiJAl«0«  +  AgBr.  ' 

GlHbDiilM  nMMbnmée.  OiidsikiMlM. 

Malheureusement,  ces  dérivés  mofiochloré  on  monobromé  sont 
difBciles  à  obtenir  à  l'état  de  pureté. 

Lorsqu'on  fàit  a^r  le  chlore  sur  une  solution  chaude  et  concen- 
trée de  chlorhydrate  de  cinchonine,  il  s'en  dépose  une  poudre 
lourde,  cristalline  de  chlorhydrate  de  cmchmiiu  bMilorie 

C«H«aïÀ«)»,aHCl. 
De  la  solution  de  ce  sel  clans  l'eau  bouillante,  1  ammoniaque  préci- 
pite de  la  eiiielii>iiii)c  bichlorée,  sous  forme  de  llocims,  Klle  se 
dépnse  <hi  seul  de  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  niicruseupiques. 

Lorsqu'on  verse  du  brome  sur  du  chlorhydrate  du  cinchonine 
humide,  on  obtient  les  chlorhydrates  de  cmdiomne  mooobramée 
et  de  cinchonine  bibromée.  Le  chlorhydrate  de  cmchonme,  chauffé 

1.  An  liM  de  A«0  + 110. 
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CIKOBONINE.  Ml 
svec  an  excès  de  brome  et  une  petite  quantité  d'eau,  se  convertit 
eo  chlorhydrate  de  cim^honinc  bibromée.  L'ammoniaque  en  sipare 
iacinchonine  biliromée,  qui  crislallise  en  lamelles  incolores,  insolu- 
bles dans  l'e^u,  i>m  solublcs  dans  l'alcool  boniilant.  On  peut  l'ob- 
tenir aussi  en  octaèilres  rectangulaires  renfermanl  1  molécule 
d'eau  de  crislallisation. 

Lorsqa'onbroîeladnchonine  avec  la  moitié  de  son  poids  d'iode 
et  qu'on  dissout  le  produit  dans  l'alcool  chaud,  celui-ci  laisse  dé- 
poser, par  l'êvaporation  spontanée,  des  lamelles  jaune  de  salïan 
^'iodocinchonine  SC^IP'AzîO'.ai. 

Distillée  avec  de  la  potasse,  la  cinchonine  donne  de  la  quino- 
téinc. 

Elle  ne  se  colore  pas  en  vert  avec  le  chlore  et  l'ammoniaque. 

Elle  possËde  une  réaction  alcaline  et  fome  avec  les  acides  des 
sels  qui  ressemblent  aux  sels  de  quinine,  mais  qui  sont  plus  solu- 
bles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Ctilorhydrale  neutre  de  cinchonine  C'"ll-'A''.'lt-,-Jlli'l.  —  lin  Irailp 
lii cinchonine  par  un  excès  ii'aci<k'  chlorliyilnquc  el  on  ilissoul  le 
produiLdans  l'alcool  Taiblc.  Par  l'êvaporation,  celiii-ei  laisse  dépo- 
ser des  tables.  Le  chlorure  de  platine  produit  dans  la  solution  de 
cesel un  précipité  jauneclair,  qui  renferme C^**Ai*0',SIICI,SE>lCl*. 

CUoriirdTaU  de  cinchonine  baiiqns  C'H^Az^^.HCI.  —  En  neu- 
tralisant exactement  la  cinchonine  par  l'iiciile  chlorhydrique,  on 
obtient  CL'  sol,  qui  cri-tallisi'  en  prismes  bvilhmls  fusililes  au-des- 
sous de  lOC. 

Sulfate  nantra  da  dnchonlne  C«'a"AzK)',IPS'0'  +  3H*-0',  —  Ce 
m1  se  présente  en  cristaux  oclaédriques  qui  s'eflleurissent  dans 
l'air  sec.  Il  se  dfBsout  dans  48  parties  d'eau  à  14*,  daoa  90  parties 
d'alcool  froid  &  85*  cenL  et  dans  100  parties  d'alcool  absolu  froid, 
n  est  insoluble  dans  l'éther. 

Bnltata  de  dnebanina  banque  3C«<'H»Ax>0i,U)S%<  -|-  3H»(fl.  — 
n  forme  des  prismes  durs,  doués  d'un  éclat  vitreux,  fusibles  au- 
dessous  de  100°  et  perdant  leur  eau  de  crislallisation  1 130*. 

n  se  dissout  dans  54  parties  d'eau  froide,  dans  6,5  parties  d'al- 
cool froid  &B0*  cent.,  dans  11,5  parUes  d'alcool  boid  &DS*cent.Il 
est  insoluble  dans  l'éther. 

Lorsqu'on  dissout  du  sulfale  de  cinchonine  dans  un  mélange 
chaud  d'alcool  et  d'acide  acétique  et  qu'on  y  ajoute  de  In  teinture 
d'iode,  la  liqueur  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  de  sulfate 
d'iodocinchonine.  Ces  cristaux  sont  pourpres  par  transparence, 
d'an  bleu  pourpre  par  réflexion  (Herapalh). 
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Cet  alcaloïde  se  trouve  dans  la  quinoïdine  du  commerct'.  Il 
reste,  lorsqu'on  Épuise  ce  produit  par  l'alcool,  dans  la  partie  peu 
soluble.  Od  dissoulcc  résidu daoB l'acide  sulfurique  étendu  d'eau; 
on  précipite  la  solution  par  l'ammoDiaque;  on  l&ve  le  précipité  à 
l'eau  et  h  l'alcool  froid  et  on  le  dissout  de  nouveau  dans  l'acide 
sulfurique.  L'ammoniaque  précipite  la  cinchonidine  <ie  rc  sulfate. 

La  cinchonidine  ai;  dépose  du  soin  de  l'alœol  bouillant  en  eris- 
laux  anhydres  fusibles  à  150°.  Lorsque  CfS  cristaux  sont  mfilés  à 
des  cristaux  de  quinidiue,  ceux-ci  s'efll  eu  rissent  à  l'air,  landis  que 
les  premiers  demeurent  transparents  (Pasteur). 

La  cinchonidine  est  insoluble  dans  l  eau  Troide,  à  peine  soluble 
dans  l'eau  bouillante.  Elle  se  dissout  dans  (73  parties  d'alcool 
froid,  dans  i3  parties  d'alcool  bouillant,  dans  378  parties  d'éther 
et  ûii\K  'HiH  pal  lies  de  chlorolonne. 

La  solution  alcDolique  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite. 
Avec  l'eau  de  chlore  et  l'ammoniaque,  la  cinchonidine  ne  donne 
point  de  coloration  ïeite.  Avec  l'eau  de  chlore  et  le  fcrrocjanure 
lie  poUissium,  ajouté  eu  poudre  line,  elle  donne  une  liqueur  roi^e 
qui  devient  verte  par  l'addition  de  l'ammoniaque. 

La  cinchonidine,  retirée  de  la  quinoldine  du  commerce  et  qui 
est  isomérique  avec  la  quinine  d'après  M.  Pasteur,  a  été  désignée 
Aussi  sous  le  nom  de  ^cinchonine  (Scbvnibe). 


M.  Wini  kli'i-it  ih  rril,  'ouslenom  de  cincbonidine,  un  alcaloïde 
•qu'il  a  retiré  en  1818  d'une  écorce  qui  ressemblait  au  quinquina 
Huamalies  (page  (170)  et  du  quinquina  Maracalbo.  Cet  alcaloïde 
a  été  étudié  par  M.  Lcers,  qui  lui  attribue  la  formule  C^''H"A/'0*. 
n  se  dépose  par  l'évaporation  spontanée  de  su  solution  alcoolique 
en  prismes  incolores,  durs,  friables,  doués  d'un  Échit  vilrcux,  fu.si- 
bies  à  175".  11  est  moins  amer  que  la  quinine.  Il  se  dissout  d;ins 
2180  parties  d'eau  47-,  dans  1H38  parlios  iTe;ui  Ijnuill.-uil.i.  dans 
13  parties  d'alcool  d'une  densité  deO,H:i.'j,  S  17".  Util  pariies  d'éther 
en  dissolvent  0,7  parties  à  17°.  La  solution  alcoolique  dévie  le  plan 
de  polarisation  à  gaucbe. 
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CINCUONICINE. 

Cet  isomÈre  de  la  cinchonine  et  ilc  la  (■inchmiidiiio  se  Torme 
lorsqu'on  chauQe  les  suiralcs  de  ces  hases  ï  130  ou  130°.  La  cin- 
choaiuae  est  insoluble  dans  l'eaii,  soluble  dans  l'alcool,  et  se  sé- 
pare  de  ses  solutions  sous  forme  d'une  résine  fluide.  Elle  dé\ie  le 
plan  de  polarisation  faiblement  h  droite  (Pasteur). 

AHICINE   OU  CINCUOVAT 

Cet  alcaloïde  a  été  découvert  en  1839  par  Pellelit^r  et  Corriol 
dans  un  quinquina  blanc  d'Arica.  Mancini  l'a  rencontré  dans  le 
<]uinquiiiaJaen  (page  670).  et  l'a  nommé  cinchovatine.M.  ^'iockler 
&  démontré  l'identité  de  la  cinchovaline  et  de  l'aricine. 

L'uricine  se  présente  en  cristaux  prismatiques  solublcs  duns 
l'aicool,  pou  solubles  daus  l'étber,  à  peine  solubles  dans  l'eau, 
doués  d'une  saveur  amëre.  Elle  fond  à  188°.  L'acide  azotique  con- 
-centré  la  dissout  en- produisant  une  coloration  d'un  vert  in- 

L'aricinc  possède  une  réaction  alcaline  et  forme  avec  les  acides 
-des  sels  solublcs  et  cristallisables. 

ALCALOÏDES  DES  STBYCBNOS. 

MM.  Pelletier  et  Caventou  ont  découvert  dcui  alcaloïdes,  la 
strychnine  et  la  brucine,  dans  divers  produite vf^élaux  provenant 
de  plantes  appartenant  an  genre  SirychnBs.  Ces  produits  sont  : 

La  noix  vomique  (semences  du  Strychnos  niix  romini); 

L'écorce  de  fausse  angusture,  provenant  du  iiiOme  arbre  (elle 
contient  principalement  de  la  bnit^ïn!']; 

La  fÈvi!  de  Saint-Ignace  (semcncrs  du  Slnjchnos  Ignatii); 

Le  bois  decouleiivre  (racines  de  divers  SU  vi  lino?,  noiamment  du 
Strychnot  colahrina; 

L'Upas  ticutc,  poison  sagittaire  dont  se  servi'iit  li's  naluiels  de 
Bornéo  et  qui  est  préparé  avec  l'écorce  du  Slri/dinos  Tieiile. 

Kn  IR5Î,  M.  Dosnoix  a  retiré  de  la  noix  vomique  un  troisiËme 
alciloîdi',  Vigasiirine.  M.  Srliiilzenbei^r suppose  que  ce  demÏK 
pi'iHluit  vsL  lui  mélange  de  plusieurs  bases  qu'il  a  essayé  de  sépa- 
rer les  unes  des  autres. 

Tous  ces  alcaloïdes  sont  combinés  dans  les  Strychnos  avec  un 
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ucide  encore  peu  cnnnu  et  qne  MM.  Pelletier  et  Cavenlou  on) 
nommé  acide  igasurigue. 
Nous  ne  décrirons  que  In  strychnine  et  la  brucine. 


Préparation  —  i  In  l  iil  lioiiillir  noix  vomiques  avec  ilo  l'alcool 
faible,  d  diii'  lie  0,!li;  (m  rléiMiiU:  la  Iiqiii!Ui-  <■[  on  fait 

sécher  les  graines  liaas  nn  four,  puis  on  les  pulvérise.  Un  épuisu 
la pondreàplusicurs  reprises  par  l'alcool  bDuiUaot;  on  réunit  toutes 
les  liqueurs  alcooliques  el  on  sépare  par  distillation  lapins  grande 
parUe  de  l'alcool.  On  préciiiife  la  liqueur  restante  par  l'acétate 
de  plomb  qui  en  sépare  la  matitre  colorante,  aciiles  et  la  ma- 
tière grasse.  On  flitre  et  on  déliairasM*  la  liqueur  lilti  ée  lic  l'Mcès 
de  plomb  par  l'hydrugènc  snlfai  é.  On  l  év^ipore  cnsuile  jusqu'à  ce 
que  son  poids  soit  réduit  k  la  inoilié  enviroo  de  celui  de  la  noi:t 
Tomique;  on  7  ajoute  de  la  magnésie  (j^  du  poids  de  la  noix  vo- 
miqae),  el  on  laisse  reposer.  An  bout  de  huit  joars,  on  recueille 
le  précipité,  on  le  ttàl  sécher  et  on  l'épuisé  par  l'alcool  d'une 
densité  de  0.83.  Cette  solution  étiint  conct^nlrée  par  distillation, 
la  stLïcîinine  cristallise  p;ir  le  refroidissement,  tandis  que  la  pins 
grande  jjartie  de  la  brucine  reste  en  dissolution. 

Pour  puriQer  la  strychnine  brute,  ou  la  dissout  dans  la  plus 
petite  quantité  possible  d'acide  azotique  étendu,  et  on  fbît  cris- 
talliser, n  se  dépose  d'abord  des  aigi^lles  d'azotate  de  atrjchnine, 
plus  tard  des  cristaux  plus  volumînenx  d'azotate  de  brucine.  Pour 
isoler  la  strychnine,  il  ne  reste  qu'à  décomposer  la  solution  d'azo- 
tate de  strychnine  par  l'ammoniaque  of  à  dissoudre  le  précipité 
dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  par  le  refroiiiissemeul. 

D'après  M.  Wîttstock,  à  qui  l'on  doit  ce  procédé,  1  kilogr.  de 
noix  Tomiqoe  peut  fournir  2  grammes  d'azotate  de  strychnine  et 
2  i  grammes  d'azotate  de  brucine. 

La  fève  de  Saiat-Ignace  renferme  principalement  de  la  strych- 
nine fil  ne  contient  qu'une  faible  proportion  de  brucine. 

Propriétés.  —  Ui  slrveliuinc  cristallise  en  octaèdres  à  base  rec- 
tangle, quelquefois  en  prismes  quadrilatères  terminés  par  des 
pyramides  ù  quatre  faces.  Ëlle  est  incolore  et  sans  odeur,  mais 
d'une  amerlume  excessive.  Elle  exige  pour  se  dissoudre  6667  par 
lies  d'eau  à  10*  el  2500  parties  d'eau  bouillante.  Elle  est  insoluble 
dans  l'étber  et  dans  les  huiles  grasses,  à  peine  soluble  dans  l'alcool 
absolu.  Gîte  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  ordinaire,  dans  le 
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l'hloi'ofurtne  et  diiiis  Il's  liulli's  vohilili;:^,  l..t  snliiiion  alcoolique 
(lÉvie  le  plan  île  poIarisLilioii  il  (-iiudii!  (Bouchard ut). 

La  slrychniûe  pure  n'est  pas  colorée  par  l'acide  azotique,  aais 
lorsqu'elle  renferme  une  trace  de  brocïne,  il  se  développe  une  co- 
loration rouge.  Lorsqu'on  la  chauITc  avec  l'acide  azotique  concen- 
tré, elle  laisse  dégager  des  vapeurs  rouges  et  se  convertit  en  une 
masse  d'apparence  résineuse.  Celle-ci  se  dis^iotil  dans  l'eau  bouil- 
lante, qui  laisse  déposer,  par  h;  refroidisse  me  ni,  dca  mameloni 
jaunes  d'azolate  de  nitroslrychnint'.  (Gerhardl). 

Lorsqu'on  bit  bouillir  nue  solution  dBSulbte  de  strjcboineaTec 
de  l'azoUte  de  pobsse,  il  se  dégage  de  l'aiole;  Ea  liqueur  donne 
avec  l'ammoniaque  un  prétnpilé  jaune  qui  renferme,  d'après 
M.  Scbiitzenbei^r,  de  l'oxystrjcbnine  C"H"Aï'0'-  et  de  la  bi^ 
ozystrycbnine  C"H1«AïïO". 

Lorsqu'on  Irilure  la  strychnine  avec  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, il  se  forme  une  solution  incolore  qui  devient  d'un  bleu  magni- 
fique par  l'addition  d'une  trace  de  bioxyde  de  plomb  ou  de  bi- 
obromate  de  potasse' La  couleurbteoepasse  rapidement  au  violet, 
puis  au  rouge  et  au  jaune.  Cette  réaction  est  caractéristique  pour 
la  strychnine  (Marchand,  Otlo). 

Le  chlore  produit  avec  cet  alcaloïde  udc  ri'ai  tion  qu'on  peut 
uieltrc  à  prolil  pour  le  découvrir.  Dès  iju'une  bulle  de  chlore  ar- 
rive dans  une  solution  m&me  trf^s-étendue  de  strychnine,  il  se  pro- 
duit un  nuage  blanc  qui  s'étend  dans  toute  la  liqueur;  celle-ci 
prend  une  réaction  acide.  Le  corps  blanC  qui  se  sépare  se  dissont 
dans  l'alcool  et  dans  l'éthor  et  cristallise  en  aiguilles  Dnes.  Il  con- 
stitue probablement  la  stryclmme  iricklorfe  C**Bt<CI'AzH)*. 

Ixirsqii'oQ  dirige  un  courant  de  chlore  à  travers  une  solution 
chaude  de  chlorhydrate  de  strychnine,  il  se  dépose  une  substance 
résineuse  et  la  liqueur  se  colore  en  rouge.  L'ammoniaque  en  pré- 
cipite de  lasfrjrcAxMW  chlorée  C*-H"C1.\z*0*.  Le  lirome  se  comporte 
de  même  avec  une  soluliim  de  cblorhydcaie  de  strychnine.  La 
«trircAttifl»  bnmie  C"H"BrAz*0*  se  dépose  en  aiguilles  du  sein  de 
l'alcool.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  écailles  nacrées  (Laurent). 

Lorsqu'on  broie  la  strychnine,  délayée  dans  l'eau,  avec  la  moitié 
de  son  poids  d'iode,  il  se  formp  de  l'ioiihydrale  de  strychnine 
solubleet  de  Viodotlrgchnine  4C«H"Az-0',6l.  Ce  corps  cristallise 
du  seid  de  l'alcool  en  écailles  d'un  jatme  d'or  ^Pelletier,  Regnautl). 

tonqti'on  distille  la  strychnine  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  il 
se  fortne  nue  petite  quantllé  de  qu inoléine  (page  6ill). 
Lci-lodbMs  de  méthyle  et  d'étfayle  se  combinent  énei^iquement 
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avec  la  strychnine.  Il  se  rormc  les  iodurcs  de  mëlhvlslrj-cbniuio 
cl  d'éthylslrjthniuQi  (How). 


Chlorhydrata  de  itrychnine  C^'H^Aï^OSHCI  +  3  aq,  —  Ce  ael 
ct'isJallisc  en  prismes  li'i>s-d6liés  ou  en  petites  aiguilles  groupées 
sous  forme  do  mamelons.  A  100'  ou  dans  le  vide,  ii  perd  son  eau 
de  cristallisation.  Il  est  neutre  au  papier  de  touruesol,  et  plus  ao~ 
lublc  dans  l'eau  que  le  sulfalc-. 

Snllate  de  Btryolinliie  2C«H«Az'0',HîS'O'  +  70*0*.  —  Ce  sel 
cristallise  en  petits  prismes  rectangulaires,  solubles  dans  moins 
de  10  parties  d'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillaole.  Il 
perd  son  eau  dans  le  vide  ou  lorsqu'on  le  ehaulTe  à  100°.  Chauiré 
brusquement,  il  fond  dans  son  eau  de  crislnllisalion  cl  se  dess&che 
easuile.  Il  est  dou6  d'une  amertume  excessive.  Sa  solution  aqueuse 
dévie  le  plan  de  polarisation  ù  gauche  (Bouchardat). 

Lorsqu'on  dissout  le  sel  précédent  dans  l'acide  su Ifurique  étendu 
et  qu'on  évapore  la  solution,  elle  laisse  déposer  de  longues  ai- 
guilles d'un  sulfate  acide  C«H"A7'0'.HîS"-0». 

Aiotate  de  strychnine  C"U"Az'0',HAïO'.  —  On  obtient  ce  se! 
en  saturant  la  strychnine  par  l'acide  azotique  faible.  Il  cristallise 
en  aiguilles  réunies  en  faisceaux.  11  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'alcool,  in- 
soluble dans  l'élher.  Sa  aolulion  aqueuse  dévie  le  plan  de  polari- 
sation it  gDuche  (Uouchardnl). 

.  ACTION  DE  L.<i  STilVCIlNiNE  SUR  l'ÊCONOUIE  ANtIiAt.£. 

La  strychnine  est  un  des  poisons  les  plus  terribles  que  l'on  con- 
naisse. C'est  un  poison  tétanique  (page  647).  Rllcagilà  trés-petite 
dose.  L'ingestion  de  10,  de  5  et  même  de  2  centigrammes  peut 
déterminer  des  accidents  mortels  (Chrislison,  Pereira).  Pour  les 
enfants,  la  dose  mortelle  est  probablement  plus  petite.  Le  chlor- 
hydrate cl  le  sulfate  de  strychnine  sont  absorbés  rapidement, 
surtout  lorsqu'ils  sont  appliqués  sur  le  derme  dénudé.  L'upas 
tieulé  (page  0S3)  commence  â  agir  au  bout  de  1  à.3  minutes, 
lorsque  la  flèche  empoisonnée  a  produit  une  plaie  saignante. 

A  la  suite  de  l'inlroduclion  dans  l'estomac  d'un  sel  soluble  de 
str}'chnine,  les  symptômes  de  l'empoisonnement  commencent  à 
se  montrer  généralement  au  bout  d'un  quart  d'heure.  Les  malades 
sont  pris  (l'abord  a'uu  sentiment  de  dégoût;  puis  il  5ur\'ient  des 
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TBrtiges,  de  U  raideur  dang  les  muscles  et  en  particulier  dans 
ceux  du  la  rnSchoire.  Bientôt  un  tremblement  particulier 
tout  le  corps  ;  après  quelques  bâillements,  les  mUchoic'cs  se  res- 
serrent. Dus  secousses  se  déclarent,  d'abord  faibles,  mais  se  Irans- 
form.int  bientôt  en  convulsions  tétaniques  d'une  violence  terrible. 
Le  tronc  est  roide  et  immobile,  les  muscles  durs,  la  l^te  ren- 
versée en  arrière,  la  face  cyanosée,  les  baltements  du  jeteur  et  la 
raapiratioQ  presque  suspendus,  la  sensibilité  presque  abolie.  Au 
bout  de  1  à  2  minutes  l'accès  est  terminé,  et  il  survient  une  pé- 
riode de  rémission  pendant  laquelle  le  pouls  se  relève,  et  la  sen- 
sibilité revient;  mais  ce  calme  est  de  courte  durée.  Après  S  !t 
15  minutes,  il  survient  un  nouvel  accès  quelquefois  plus  terrible 
que  le  premier.  Et  d'autres  accès  peuvent  succéder  à  celui-ci,  sé- 
parés par  une  surte  de  repos  qui  n'est  qu'un  profond  accablement. 

Quelques  malades  succombent  pendant  un  accès,  d'autres  tom- 
bent dans  le  collapsus  et  meurent  dans  cet  état. 

Les  sets  de  strychnine  sont  employés  en  médecine,  principale- 
ment pour  combattre  certaines  paralysies.  Ce  sont  des  médicaments 
dangereux,  qu'on  ne  doit  prescrire  qu'à  très-petite  dose,  en  com- 
meuQant  par  3  milligrammes. 

BBUCim. 

C«HWAiïO>  -I-  4H«0s. 

Préparation.  —  On  retire  la  brucine  des  eaux-mères  alcooliques 
d'où  la  strychnine  s'est  déposée  {page  684).  Après  les  avoir  saturées 
par  i'acide  oxalique,  on  évapore.  Il  se  dépose  des  cristaux  d'oxa- 
late  de  brueinc.  On  les  lave  avec  de  l'alcool  absolu  refroidi  à  0*. 
On  les  di.ssout  ensuite  dans  l'eau  et  on  précipite  la  brucine  par  la 
cbaux  ou  pnr  la  magnésie.  On  reprend  le  dépQt  par  l'alcool  et  on 
abandonne  la  solution  à  l'évaporatîon  spontanée. 

Fropriétés.  — La  brucine  cristallise,  par  l'évaporation  lente  de 
sa  solution  dans  l'alcool  faible,  en  prismes  rhumbo'idaux  obliques 
souvent  assez  gros.  Par  le  refroidissement  d'une  solution  dans 
l'eau  bouillante,  on  l'obtient  sous  forme  de  lamelles  feuilletées 
d'un  blanc  nacré. 

Les  cristaux  de  brucine  s 'ef fleurissent  rapidement  à  l'air  en  pei^ 
dant  leur  eau.  Ils  exigent  pour  se  dissoudre  environ  500  parties 
d'eau  bouillante  et  8S0  parties  d'eau  froide.  La  brucine  est  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élber  et  dans  les  huiles  grasses,  peu 
soluble  dans  les  huiles  volatiles.  Sa  solution  alcoolique  dévie  le 
plan  de  polarisation  &  gauche. 


CURABI»!:. 


Lorsqu'on  la  distille  avec  de  l'acide  snUariqne  étendu  et  da 
peroxyde  de  manganËse  ou  du  bichromate  de  potasse,  il  passe 

□De  petite  quantité  d'cspril  de  bois  (Baumert,  Merr.k). 

L'ftcidc  siilfiiriqiie  ronpeiilré  lii  colore  d'alioid  en  rose,  puis  en 
jaune  et  en  j:iuiie  v<:rdÂtrc. 

Lorsqu'on  l'arrose  avec  de  l'acide  aiotiquc,  elle  se  colore  en 
rouge  et  dég^e,  à  une  douce  chaleur,  de  l'acide  carbonique  et  des 
vapeurs  d'azotite  de  mélliyle  (Suvcker).  Il  reste  dans  le  réddu  de 
l'acide  oxalique  et  une  substance  qui  cristallise  en  lamelles  jaunes 
etqneLanrent  a  nommée  racof/i^fine.  La  réaction  qui  donne  naiï' 
saace  à  ces  produits  l'st  [■xpiiméi-  par  l'équalion  suivante  : 

Ajoutons  nue  la  colDi'alion  rouge  de  sang,  développée  par  l'acide 
azotique,  passe  au  violet  par  l'addition  du  chlorure  stanneux. 

Le  chlore  ne  trouble  point  d'abord  une  solution  de  bruci ne, 
mais  la  colore  ensuite  en  jaune,  puis  en  rouge. 

Une  solution  alconlique  de  brome  forme,  dans  une  solutiou 
aqueuse  de  sulikte  de  brucine,  un  précipité  résineux.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  liqueur  dérnnire,  il  s'en  précipite  de 
la  brucine  monobromte  C^H'^BrAzW.  Cclk-ci  crislallisc  en  ai- 
guilles brunStrcs  du  sein  de  l'alcool  étendu  <'t  chaud. 

La  teinture  d'iode  détermine,  dans  une  solution  alcoolique  de 
brucine,  un  précipité  orangé  ti'iodobruciue.  l  ombinaison  d'iode 
et  de  brucine. 

La  bnidnc  agit  sur  l'économie  comme  la  strychnine,  mais  d'une 
mani&re  beaucoup  moins  violente.  L'iutensité  relative  de  l'action 
de  la  brucine  et  de  la  strychnine  serait  de  1  :  i2d'aprÈsMagcndie, 
de  !  :  21  d'après  M.  Andral, 

Les  sels  de  brucine  sont  pour  la  plupart  crisLiIlifablcs.  Ils  sont 
amers.  Aiec  l'acide  azotique  ils  se  colorent  en  rouge,  comme  la 
brucine. 

Le  cklorkydralt  de  brucine  C'°H-^Az*0',HCI  l'orme  de  petites 
houppes  cnstallines  assez  soluhles  dans  l'eau. 

L'ttxotate  de  bnuini  C**H**Ax>0',HAzO*  -|-  SEHfl  cristallise  en 
prismes  quadrilatères  terminés  par  un  biseau. 


Ce  corps  constitue  le  principe  actif  du  curare,  poison  sagittaire 
redoutable  dont  se  servent  les  sauvages  des  vallées  de  t'Orënoqne 
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et  de  l'Amazone  (Iloulin  et  Ruussingaiill).  Le  curare  constitue  une 
masse  noire,  dure,  résineuse.  M.  Preyer  en  a  extrait  récemment 
le  principe  actif  â  l'étflt  cH^taHisé;  c'est  la  curarine.  Il  lui  attribue 
la  riirmule  C»H"Ae. 

Dans  certaines  contrées  de  l'Amérique  équaloriale,  dans  les 
Guyanes  hollandaise  et  anglaise,  à  Demerara.  t  Surinam,  les  na- 
turels préparent  un  autre  poison  sagillaire,  [ttrart  ou  tcurara. 
qui  parait  encore  plus  actif  qne  le  curare,  l.ne  troisième  sub- 
stance toxique,  Je  la  même  provenance,  est  le  liktinas  ou  l  urari 
sipo.  lous  ces  poisons  agissent  comme  le  curare  :  ils  tuent  les 
nerfs  moteurs  [page  6i8).  Les  animaux  succouilieni  a  une  paralysie 
musculaire  générale,  sans  tétanos  ni  convulsions.  Au  contraire, 
certains  poisons  sagittaires  des  Indes  onentales,  connus  sons  le 
nom  d'upas,  produisent  de  violentes  convulsions,  du  trismus.  du 
tétanos.  Ainsi  agit  i'upas  (leiiW,  qui  provient  d'un  Slrjc/iBOj  et  qui 
renferme  de  la  strychnine.  Quant  à  i  upas  antiar,  qui  provient  de 
VAnliaris  loxicaria  (Arlocarpées),  il  parait  être  un  poison  du 
cœur,  tomme  la  digiliiilne.  II  renferme  une  matifere  cristalline 
neutre,  l'OBliarme  C-'H-^O'»  (Mulder). 

Cet  aloalmde  a  élé  découvert  en  iW.a  par  .MM.  (ieiger  .■t  ilesse 
et  par  M.  Mf.m  ilaii-^  la  belladone  {Atropa  Bellailoniia). 

M.  l'huitii  a  liéiiioulré  l'identité  de  l'alropiiie  et  de  la  (lalurine 
qu'on  a  retirée  île  la  pomme  épineuse  (Daturti  Slramonium). 

Préparation.  —  L'ali'ojiiiie  a  été  trouvée  dans  les  racines,  les 
feuilles  et  la  ti^'c  de  la  iielladone.  (in  l'extrait  généralement  de  U 
racine  sèche.  Pour  cela,  on  la  réduit  eu  poudre  et  on  la  fait  digé- 
rer pendant  plusieui-s  jours  avec  de  l'alcool,  oa  passe  avec  expres- 
sion et  on  ajoute  ù  la  teinture  une  quantité  île  clianx  éleiiili'  l'gale 
au  vingtièuie  du  poids  de  la  racine.  Après  -21  luuies  de  i.'ontact, 
on  llllre,  on  acidulé  légèrement  la  liqueur  par  l'acide  sulturique, 
on  filtre  de  nouveau  et  on  retire  par  distillation  les  deux  tiers  de 
l'alcool.  On  concentre  le  reste  à  une  douce  chalenr,  et  l'on  ajoute 
une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  commence  ù  se  troubler,  et  en  évitant  qu'elle  ne  devienne 
alcaline.  Au  buiil  de  quelques  hcuri^a,  un  ^ép.ll■e  le  précipité  par 
le  liltre,  et  on  ajoute  du  eai-lionate  de  potasse  tant  qu'il  forme  un 
précipité.  Le  lendemain  on  recueille  le  dépôt  sur  un  filtre,  on  l'ex- 
prime, on  le  fait  sécher,  puis  on  t'épuise  par  l'alcool  à  96*  cent. 


HYOSCVAMINE. 


On  décolore  la  solution  alcoolique  par  le  charbon  animal,  ou  mêle 
la  liqueur  avec  Sà  6  fois  son  volume  d'eau,  et  on  l'abandounedans 
un  endroit  froid  et  obscur.  L'atropine  s'en  dépose  au  bout  de  13  à 
34  heures  sous  forme  d'aigrettes  cristallines. 

PropTiëtéi.  —  L'atropine  crislallisc  en  aiguilles  déliées  fuùbtes 
h  90°.  Elle  se  dissout  dans  300  parties  d'eau  froide,  et  presque  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool.  Elle  est  moins  solnble  dans  l'é- 
thcr.  Elle  fond  h  00°.  A  140°  elle  se  volatilise  partïellemenl,  mats 
la  plus  grande  partie  se  décompose. 

L'atropine  répand  en  brûlant  l'odeur  de  l'ande  beniOIilue. 
Lorsqu'on  la  traite  par  le  bicbromate  de  potasse  et  l'amde  suUta- 
rique,  il  distille  de  l'hydrure  de  beniojle  et  il  se  forme  de  l'acide 
benzoïque  (Pfeiffer). 

Abandonnés  longtemps  au  contact  de  l'eau  et  de  l'air,  même 
à  la  température  ordinaire,  les  cristaux  d'atropine  disparaissent 
et  la  liqueur  prend  une  couleur  jaune  et  devient  incristallisable. 
La  matière  ainsi  transformée  est  aussi  vénéneuse  que  l'atropine. 

Celli^ei  possède  une  réaclion  fortement  alcaline,  et  forme  avec 
les  acides  des  sels  i  n  cri  s  talli  sables  (Planta).  Leur  solution  donne 
arec  les  alcalis  cnustiqui^s  un  précipité  qui  disparutt  dans  un  excès 
de  réactif. 

L'atropine  est  un  viiilenl  poison  (pai^e  fJiH;. 

Le  lulfate  d'atropine  se  présente  ordinairement  sous  forme 
d'une  masse  gommeuse.  Pour  le  préparer,  on  dissout  10  parties 
d'atropine  dons  l'éther  pur  et  anhydre;  d'autre  part  on  fait  un 
mélange  de  1  partie  d'acide  sulfurique  et  de  10  parties  d'alcool. 
On  verse  goutte  à  goutte  cette  liqueur  acide  dans  la  solution  éthë- 
rée  d'atropine  ;  le  sulfate  se  dépose.  Ce  sel  est  très-empIoy£  en  mé- 
decine, dans  le  traitement  des  maladies  des  yeux,  pour  produire 
la  dilatation  de  la  pupille. 

UTOSCTAUINZ. 

On  nomme  ainsi  le  principe  actif  el  vénéneux  de  la  jusqniame 
[HyascyamttS  nigtr).  Ce  corps  a  été  liécouverl  par  Brandes  et  exa- 
miné par  Gci^^cr.  Ilii  le  ri^tiw  Di-diniureiin'nl  diîs  s('mt'u::c?  de  la  jus- 
quiame. 

L'hyoscyaminc  crislallisc  en  aiguilles  soyeuses  groupées  en 
étoiles.  Elle  fond  k  uuc  douce  chaleur  et  se  volatitise,  dit-on,  en 
partie  i  une  température  plus  élevée.  Elle  est  asBei!  solnble  dans 
l'eau. 

L'iode  forme  dans  It  solution  aqueuse  un  préàpiti  cooleor  de 
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fcennèB.  Les  alcalis  caustiques  décomposent  l'hyoscyamine  à 
chaud  en'dégageant  de  l'ammoniaque.  Elle  possède  une  réaction 
alcaline.  Elle  est  très-toxique  et  se  rapproche  de  l'atropine  par 
son  action  sur  l'économie. 

VÉHATHINB. 
C"IPAîÎO". 

Cet  alcaloïde  a  été  découvert,  en  18i8,  presque  simultanément 
par  Meissner  et  par  MM.  Pelletier  et  Caventou.  On  le  rencontre 
dans  la  cévadille  (graines  du  Veratrum  Snbadilla},  dans  la  racine 
de  l'ellébore  blanc  {Veratrum  album).  M.  Merck  l'a  obtenu  le  pre- 
mier à  l'état  cristallisé. 

FréparaUon.  —  On  épuise  la  cévadllle  en  poudre  par  l'acide 
chlorhydrique  fuibli;,  un  évapore,  l'cïlrait  en  nm^istannc  siru- 
peuse, (il  on  y  ajoute  de  l'ai-ide  lihliirliydriqiii',  laut  qu'il  se  forme 
un  précipité.  On  filtre  et  on  précipita  ia  liqueur  par  la  chaut.  Le 
précipité  étant  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  la  vératrine  se  disloot 
avec  d'autres  substances.  Après  avoir  chassé  l'alcool,  on  reprend  par 
l'acide  acétique  Taible  et  on  précipite  la  vératrineparrammoniaque. 
On  la  dissout  ensuite  dans  l'éther,  qui  l:i  laisse  déposer,  par  l'évapo- 
rntionspnrilnnép,  soiia  forme  d'une  pinidrc  cri^lulliue.llEi  hi  reprend 
par  l'alcool  faible  ot  on  fvnpore  in  sohiliun  une  doiiri;  ebaleiir 
au  bain-marie.  La  vératrine  se  dépose  alors  en  cristaux  mCIés 
d'une  matière  résineuse.  On  enlère  celle-ci  par  des  lavages  à  l'ai' 
coo)  tioid  et  on  dissout  les  cristaux  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  d'alcool  concentré.  La  solalion,  abandonnée  &  l'évapora- 
tion  spontanée,  laisse  déposer  la  vératrine  en  cristaux  souvent  très- 
volumineui. 

Propriétés.  —  Elle  forme  des  prismes  rhomboidaux  parfai(«- 
ment  transparents,  mais  qui  s'efaeurissent  à  l'air.  Elle  est  ti'ès- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étlier,  insoluble  dans  l'eau  bouillante. 
Sa  faveur  est  d'une  âcrelé  excessive.  La  plus  petite  quantité,  por- 
tée sur  la  muqueuse  nasale,  produit  des  étemAments  violents. 
La  vératrine  fond  à  H3°.  Traitée  par  l'acide  sulfuriquc  concentré, 
elle  se  colore  d'abord  en  jaune,  puis  en  rouge  cramoisi.  L'acide 
azotique  concentré  la  dissout  en  formant  une  liqueur  violet  foncé, 
i  la  surface  de  laquelle  se  forment  des  gouttelettes  oléagineuses. 

Prise  à  l'intérieur,  la  vératrine  est  très-toxique  ;  à  petite  dose, 
«Ile  produit  des  Tomissements  violente.  L'actioa  iiritanle  qu'elle 
exerce  sur  le  tube  digestif  est  aecMnpagnée  de  symptAmes  très- 
prononcée  de  narcotbme. 


COLCHICINE. 


COLCHICIHE. 

Cel  alcaloïde  constitue  le  principe  toxique  du  colchique  {Colchi- 
eum  auttimnale).  On  le  retire  des  graines  de  cette  plante.  La  col- 
cbicine  cristallise  en  aiguilles  fines  (rès-amères,  assez  solubles 
dans  l'eau,  trâs-solubles  dans  l'aleool  et  daos  l'éttier.  Elle  fond  à 
une  douce  chalent.  L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en 
jaune  brnnfttre  ;  l'acide  azotique  concentré,  en  violet  ou  en  bleu, 
passant  bientôt  au  vert  et  au  jaune.  Elle  possède  une  réaction  alca- 
line et  forme,  avec  les  acides,  des  sels  dont  quelques-uns  cris- 
tallisent. 

Lorsqu'on  ajoute  ù  une  solution  aqueuse  de  colchicine  un 
léger  excès  d'acide  chlorhydriquc  et  qu'on  concentre  la  iiquear, 
elle  se  colore  en  janne.  Au  bout  du  quelques  semaines,  elle  laisse 
déposer  un  corps  neulre  azoté,  la  colckicéine  (Oberlin).  Il  est  pos- 
sible qu'il  se  forme  en  m6mc  temps  de  la  glucose. 

D'après  M.  AscbolT,  ta  compusition  de  la  colchicine  est  exprimée 
par  la  formule  C"Il^'AzO". 

La  colchicine  agit  à  la  manitre  des  poisons  âcrcs.  Elle  produit 
une  violente  irritation  gastro-intestinale.  Consécutivement  il  se 
déclare  des  phénomènes  de  narcotisme. 

iHÉTINE. 

Ce  corps  a  été  découvert  en  1817  par  Pelletier  el  Magendie  dans 
la  racine  d'ipëcacuanha  {Cephaelis  Ipecacuanha).  Pour  préparer 
l'émétine,  on  épuise  l'ipécacuanhaeu  poudre,  d'abord  par  l'éther, 
puis  par  l'alcool.  On  ajoute  de  l'eau  à  l'extrait  alcoolique,  puis  on 
le  concentre,  on  le  filtre  et  on  le  mêle  avec  de  la  magnésie,  qui  pré- 
cipite l'émétine.  On  lave  le  dépAt  par  l'ean,  puis  on  le  reprend  par 
l'alcool,  on  évapore  la  solulion  alcoolique  et  l'on  dissout  l'éméline 
dans  l'acide  sulfurique  faible.  Après  avoir  décoloré  la  solution 
par  le  charbon  animal,  on  précipite  l'émétino  par  l'ammoniaque. 

On  peut  retirer  l'émétine  de  l'eslralt  alcoolique  d'ipécacuanba, 
enlefaisant  dissoudrcdans  cinq  fois  son  poids  d'eau  distillée,  fil- 
trant et  ajoutant  t  la  solution  ^  pour  cent  de  potasse  caustique  et 
15  pour  cent  de  chloroforme.  Après  avoiragité,  on  sépare  le  chlo- 
roforme et  on  le  distille.  L'émétine  reste  à  l'état  impur.  On  la 
reprend  par  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  on  Ultre,  el  on 
précipite  par  l'ammoniaque  (Leprat). 

L'émétine  constitue  une  poudre  jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  trës-soluble  dans  l'ai- 


cool,  à  peine  soluble  dans  l'cther.  Elle  commence  à  fondre  â  30°. 
Elle  possède  une  saveur  faiblement  amëre.  A  la  dose  de  quelques 
Genligrammes,  elle  produit  de  violenls  Tomisscments. 

SOUfflMB, 

Ce  corps  a  été  d^nvert  par  Desfosses  en  1821.  11  se  trouve 
dans  divers  organes  de  plantes  appartenant  an  genre  Sobtnum, 
dans  les  baies  de  la  marelle  (Solanfon  nijrrom),  de  la  douce-amère 
(S.  dutcamra),  de  la  pomme  de  terre  (S.  tuberoium)  et  surtout  en 
grande  abondance  dans  les  rameaux-  étiolés  de  cette  dernière 
plante. 

TrApantloa.  —  Les  rameaux  âUolés  de  la  pomme  de  terre,  préa- 
lablement divisés,  sont  soumis  à  rébnllîtion  aveo  de  l'eau  fiiible- 
ment  addntée  par  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  exprimée  est 
additionnée  d'ammoniaque,  et  le  précipité  est  reccueilli  au  bout 
de  quelque  temps,  séché  el  épuisé  par  l'alcool  bnuillant.  La  sola- 
nine  se  dépose  par  le  rcrroidisscmcnt,  Ellu  est  purilléc  par  plu- 
ûeuFS  cristallisations  dans  l'alcool.  Pure,  elle  sedissoul  dansl'acide 
cblorhydriqoe  froid,  en  formant  une  liqueur  tranqtarente. 

TropriMii.  —  La  solanîne  cristallise  du  sein  de  l'alcool  en  ai- 
guilles fines  soyeuses.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'élher,  peu  soluble  dans  l'alcool  fraiii,  ;issm  soluble  d.ins  l'alcool 
bouillant.  Elle  possèdi'  inic  savein'  faiiilcnuMil  aniOrc.  Lorsqu'on  la 
chauffe,  oUe  se  colore  et  (<.nid  ,i  i),')".  Eicii  quV'llc  ne  possède 
qu'une  très-faible  réaction  alcaline,  elle  se  dissout  dans  les  acides 
et  forme  avec  eux  des  sels  définis.  Elle  en  est  précipitée  par  les 
alcalis  aousfbrme  gélatineuse.  La  solanine  réduit  les  solutions  d'or 
et  d'argent.  Lorsqu'on  la  soumetàTébulKlion  avec  les  acides  éten- 
dus, elle  se  dédouble  en  talanidine  et  en  glucose  (0.  Gmelin, 
Zwenger  et  Kind). 

t?«^"AiOM    +  3HÏ0»  =  C="H"AzOï   +  3CHHi»0ii. 

La  solanidine  cristallise  en  aipiiiiles  Unes  soyeuses,  fusibles  au- 
dessus  de  200°,  trËs-solubles  daus  l'alcool  ei  dans  l'éthcr,  à  peine 
solubles  dans  l'eau  bouillante.  Elle  possède  une  réaction  alcaline 
an  peu  plus  prononcée  que  celle  de  lasolanine,  et  formeun  cbloi^ 
hydrale  cristalUsable  en  prismes. 


AC(s<rnNE. 


ACOMnTNE. 

On  nomme  ainsi  le  |in[ici]ii'  ai-lif  de  \'ncùnil{AconUMnNapetlus). 
Ce  corps,  entrem  jar  lirandcs  on  I.SIS),  ti  été  étudié  par  MM.  Gci- 
ger  et  Hesïc,  M.  Motion,  M.  Planta,  el  plus  récemment  par 
H.  Hottot.  Ce  deraier  chimiste  le  retire  des  racines  d'aconit  par 
un  procédé  analogue  à  celui  qui  sert  à  la  préparation  de  l'atropine 
(page  689).  H  le  décrit  comme  ane  poudre  blanche,  amorphe, 
très-IéBÈrc,  douce  d'une  saveur  amÈre.  L'aconitine  fond  &  ISO*. 
Elle  csL\  peine  saluble  ilan^i  l'eau,  triis-soiuble  dans  l'alcool,  moins 
solulilc  dans  l'iilher,  Klle  csl  douée  d'une  réaction  alcaline  et  Terme 
avec  les  acides  des  sels  incristallisables,  On  lui  attribue  la  formule 
C'B.^AxO'*,  L'aconitine  est  un  violent  poison. 

H.  Horson  a  retiré  de  l'aoomt  une  matière  cristallisée  qa'il 
considère  comme  le  principe  actif  de  cette  plante.  Telle  n'est 
poiat  l'opinion  de  H.  Hottot,  qui  a  démontré  que  l'aconitine  amor- 
phe est  beaucoup  plus  active  que  les  cristaux  dont  il  s'agit.  Ccu:i-ci 
constituent  peut-être  un  autre  principe  immédiat  de  l'aconit. 
Ajoutons  que  H.  Hiihschmann  a  retiré  de  divers  aconits  une  base 
pulvérulente,  amère,  qu'il  a  désignée  sous  le  nom  de  napeUttu. 

THÉOBROmE. 

C"H8Aï*0'. 

Ce  corps  a  été  décomerl  en  18il  pat  M.  Woskresensky  dans  le 
cacao  [Theobroma  Cacao},  l'our  le  préparer,  on  épuise  ces  graines 
par  l'eau  au  bain-marie,  on  précipile  la  soUilion  par  i'acélale  de 
plomb,  el  l'on  fait  pas^fr  dans  la  liijuour  filtrée  un  courant  d'bj- 
drogène  sulfuré.  On  sépare  le  sulfure  de  plumb  par  le  liitrc  et  l'on 
évapore  la  solution.  Le  résidu  cède  ù  l'alenol  bouillant  la  llléobro- 
mine,  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  On  la  puri&e  par  plu- 
sieurs  cristallisations  dans  l'alcool. 

Bile  forme  des  cristaux  microscopiques  qui  se  subliment  entre 
390  et  29B*.  Elle  est  peu  solnble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  SUe  forme  avec  les  acides  des  sels  que  l'eau  décompose. 
D'après  sa  composilion,  la  théobromine  serait  homologue  avec  la 
caféine. 

C*HSAi*Ot  théobromine, 
C<>H>°AiHM  caféine. 


Digilized  by  Coogle 
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CAfBISt;  ou  THÉINE. 

La  caféine  a  été  extraite  du  (-M  en  18-21  par  MM.  l'clletier  etCa- 
ventou,  llobiquet  et  Hunge.  MM.  Liebig  et  ITafl'ctM.  Wrehicr  ont 
établi  sa  composition.  On  l'a  rcncoiilréc  dans  divei's  produits  vé- 
gélaux,  tels  que 

le  gaarana  (lïuilg  du  Poulmui  sorbilis)  qui  en  renferme  S    pour  ceni, 

le  tbé  (Thta  sinensit)   —  2  — 

le  cifé  IPoffia  anAka)   —  0^  i  1  — 

Ut  reuilles  de  caK   —  1,S  — 

le  IM  Aa  Paraguar  (feuilles  de  l'Ilex 
parngavcnif^   ~  ifi-  — 

Tréparatton. —1*011  introduit  10  parties  de  café  en  poudre,  mfilées 
avec  S  parties  de  chaux  éteinte,  dans  un  appareil  de  déplacement, 
et  l'on  épuise  ce  mélange  par  l'aicool;  on  dislille  la  solution  et  on 
ajoute  di'  l'eau  au  résidu.  Il  se  forme  une  huile  que  l'on  rnl6vc. 
La  liqueur  aqui'use.  eonvenablement  coneeulrée,  fiiuniïliles  cris- 
taux de  caféine  qu'on  purine  par  de  nouvelles  rrislallisations  dans 
l'eau  chaude,  avec  addition  de  charbon  animal  (Veramann). 

2°  On  épuise  &  plusieurs  reprises  du  thé  en  poudre  par  l'alcool 
froid,  on  précipite  la  teinture  par  le  sons-acétate  de  plomb,  on 
filtre  et  on  débarrasse  la  liqueur  lllirée  de  l'excès  de  plomb  par 
l'hydrogine  sulfine.  (lu  ri'duit  ensuite  par  l'êvaporaticn  au 
quart  de  soti  vohuiio.  ou  la  neutralise  par  la  polaSBe  et  on  l'aban- 
donne &  la  cnstallisation  {llerzog). 

Praptiétei.  —  La  caféine  forme  de  longues  aiguilles  incolores  et 
légères.  Elle  perd  son  eau  de  cristallisauon  à  100*.  KUe  fond  1 
176°,  et  se  sublime  sans  altération  à  une  température  plus  élevée. 
Elle  est  peu  soluble  dans  I  eau  froide  et  se  dissout  aisément  dans 
l'eau  bouillante  et  dau.-,  falmol.  Mlle  e-(  trf's-])eu  snlulile  dans 
l'élher.  Elle  forme  avec  le^  acidesdeseombiiiaisons  lielinies.  Sou- 
mise à  l'ébulhtiou  avec  la  potasse  concentrée,  la  caféine  dégage 
de  la  mëtbylamine.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  quelques 
minutes  avec  de  l'acide  azotique  fUmant,  qu'on  évapore  la  li- 
queur jaune  à  siccité  et  qu'on  humecte  le  résidu  avec  l'ammoniaque, 
il  se  développe  une  coloration  pourpre,  comme  avec  la  murexide. 
La  potasse  fait  disparaître  cette  coIoraUon. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  de  la  caféine  dé- 
layée dons  l'eau  et  qu'on  concentre  la  solution,  il  s'en  dépose 
d'abord  des  crisUux  d'un  acide  C**Hi*AzM)**  +  H*0'  que  H.  Bocb 
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leder  a  nommâ  amalique.  On  obtli  iit  i  [isulli:  Jes  Hocons  volumi- 
neux de  caféine  monochlorcf^.  l.  caii-mÈre  sirupeuse  fournit  epDa 
des  cristaux  de  clMlestrophaue.  Ce  dernier  corps  représente  le  pa- 

rabanale  diméthyliquc  (C'0*)"f  Az^,  et  l'acide  amalique  peut  être 

envisagé  comme  un  dérivé  méthylé  de  l'alloxintine.  Ces  réactions 
établissent  donc  des  liens  de  parenté  entre  la  caTéine  et  les  déri- 
vés de  l'acide  urîque,  que  nous  étudierons  dans  le  tome  HI  de  cet 
ouvrage. 
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